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Zusammenfassung
Durch die wachsende Bedeutung von Hochtemperaturprozessen in klei-
nen und mittleren Anlagen zur dezentralen Energieversorgung, wie zum
Beispiel Brennstoffzellenreformern und Kleinverbrennungsanlagen, steigt
auch der Bedarf an Messsystemen zur Regelung dieser Prozesse. Insbe-
sondere im Bereich hoher Temperaturen fehlen jedoch langzeitstabile und
kostengünstige Technologien und Verfahren zur selektiven Detektion von
Gasen. Resistive Gassensoren, welche allein die Änderungen der elektri-
schen Eigenschaften von Sensorschichten nutzen, zeigen bei hohen Tem-
peraturen im Allgemeinen eine hohe Querempfindlichkeit.
Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung eines Sensorkonzeptes zur se-
lektiven Detektion reduzierender Gase im Hochtemperaturbereich. Die
Sensoren sollen dabei vor allem im Bereich der Hochtemperaturbrennstoff-
zellen bzw. in Reformern für Niedertemperaturbrennstoffzellen eingesetzt
werden. Um eine im Vergleich zu herkömmlichen Metalloxidgassensoren
höhere Selektivität zu ermöglichen, werden die Vorteile resonanter und
resistiver Sensoren kombiniert. Grundlage der Sensorelemente bildet ei-
ne hochtemperaturstabile Mikrowaage aus Langasit, welche grundsätzlich
bis nahe an den Schmelzpunkt desMaterials von 1470 ◦C betriebenwerden
kann.
Das Sensorkonzept ermöglicht die Bestimmung elektrischer und me-
chanischer Eigenschaften von Metalloxidschichten, wie CeO2, TiO2 oder
SnO2. Die Nutzung unterschiedlicher Elektrodengeometrien für verschie-
dene Sensormodi ermöglicht hierbei eine Trennung der Schichteigenschaf-
ten.
Im Leitfähigkeitsmodus befindet sich die Sensorschicht auf der kleine-
ren Elektrode und überlappt diese. Dies führt bei einer Variation der Sen-
sorschichtleitfähigkeit durch den Einfluss eines Gases zu einer Verände-
rung der effektiven Elektrodenfläche des Resonators. Bei einer Vergröße-
rung der effektiven Elektrodenfläche kommt es in Folge der inhomogenen
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Masseverteilung und der Veränderung der Masseempfindlichkeitsvertei-
lung auf dem Resonator zu einer Verringerung der Resonanzfrequenz. Es
wurde ein physikalisches Modell des Messeffektes erstellt, welches eine
gute Übereinstimmung der berechneten mit den tatsächlich gemessenen
Resonanzfrequenzänderungen zeigt.
Im sogenannten Mikrowaagemodus befindet sich die Sensorschicht
auf der größeren Elektrode und ist auch kleiner als diese. So können
sich nur Änderungen der mechanischen Eigenschaften, wie beispielsweise
Masse oder Steifigkeit der Sensorschicht, auf das Resonanzverhalten aus-
wirken. Durch die simultane Verwendung verschiedener Sensorschichten,
wie CeO2 und TiO2. lässt sich eine selektive Bestimmung verschiedener
H2/CO-Gemische sowie des Sauerstoffpartialdruckes erreichen. Anhand
des Rauschverhaltens der Resonatoren lässt sich eine Genauigkeit der Sen-
soren von etwa 1,8 % CO in H2 erwarten.
Um eine Steigerung der Sensitivität zu erreichen, wurde ein geeig-
neter Prozess zur nasschemischen Strukturierung von Langasit mittels
Phosphorsäure erarbeitet und mikrostrukturierte Langasitmembranen mit
Grundfrequenzen bis zu 60 MHz hergestellt. Die hergestellten Membra-
nen können bis zu Temperaturen von mindestens 900 ◦C betrieben wer-
den, wobei konvex geformte Resonatoroberflächen signifikant höhere Q-
Faktoren und weniger Nebenmoden aufwiesen als Resonatoren mit pla-
ner Oberfläche. Mit Sensorschichten versehene mikrostrukturierte Langa-
sitmembranen weisen eine signifikant höhere Resonanzfrequenzänderung
auf als konventionelle Resonatoren unter vergleichbaren Bedingungen.
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1. Einleitung
1.1. Motivation und Aufgabenstellung
Durch die wachsende Bedeutung von Hochtemperaturprozessen in klei-
nen und mittleren Anlagen zur dezentralen Energieversorgung, wie zum
Beispiel Brennstoffzellenreformern und Kleinverbrennungsanlagen, steigt
auch der Bedarf anMesssystemen zur Regelung dieser Prozesse. Dieses er-
höhte Interesse ist sowohl ökologisch als auch ökonomisch motiviert. Zum
einen fordern immer strengere Umweltauflagen eine Reduktion des Schad-
stoffausstoßes, zum anderen lässt sich durch eine verbesserte Prozeßrege-
lung eine Einsparung an Brennstoff und eine Erhöhung der Lebensdauer
der Anlagen erreichen.
Im Bereich der Brennstoffzellen kommt dem Prozessmonitoring eine
essentielle Bedeutung zu. Eine direkte Verwendung von Wasserstoff als
Brennstoff ist auf Grund der fehlenden Infrastruktur, der unzureichen-
den Speichermöglichkeiten sowie der vergleichsweise schwierigen Hand-
habbarkeit derzeit kaum großflächig realisierbar. Daher wird der Einsatz
von konventionellen Brennstoffen, wie Diesel oder Methanol, von vie-
len Herstellern favorisiert [1]. Diese Brennstoffe können beispielsweise in
Hochtemperaturbrennstoffzellen, wie Festoxidbrennstoffzellen (SOFC, so-
lid oxide fuel cell), direkt eingesetzt oder für den Einsatz in Niedertempe-
raturbrennstoffzellen, wie den Polymerelektrolytmembranbrennstoffzel-
len (PEM-BZ), reformiert werden.
Ein typischer Reformierungsprozess ist in Abbildung 1.1 dargestellt.
Im ersten Schritt wird der Brennstoff bei hohen Temperaturen unter Zu-
gabe von Wasserdampf (H2O) und Sauerstoff (O2) zu Wasserstoff (H2)
und Kohlenstoffmonoxid (CO) umgewandelt. CO führt jedoch durch die
starke Bindung an die platinbeschichteten Membranen zu einer Vermin-
derung der Leistungsfähigkeit der PEM-Brennstoffzellen, die bis zu einem
Totalausfall gehen kann (Katalysatorvergiftung) [2]. Der CO-Gehalt in der
Zelle darf dabei nur im Bereich von 100 ppm bei Niedertemperatur- bis
1
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zu zwei Prozent bei Hochtemperatur-PEM-Brennstoffzellen liegen [3]. Der
CO-Gehalt am Ausgang des Reformers beträgt etwa 10 bis 15%, so dass
weitere Reinigungsschritte notwendig sind, um den CO-Anteil zu senken.
In einer nachfolgenden Shift-Reaktion wird CO unter Zugabe von Wasser-
dampf zu CO2 und H2 umgewandelt. Das verbleibende CO wird in einem
letzten Gasreinigungsschritt katalytisch zu CO2 oxidiert.
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Abbildung 1.1.: Schematische Darstellung des Reformierungsprozesses für Brenn-
stoffzellensysteme mit anschließender Gasreinigung [4].
Geeignete Sensorprinzipien zur Messung des CO-Gehaltes stehen nur
bei niedrigen Temperaturen, d. h. nach dem letzten Gasreinigungsschritt,
zur Verfügung. An dieser Stelle ist eine sinnvolle Regelung des Refor-
mierungsprozesse kaum möglich. Nur noch eine komplette Abstellung
der Gaszuführung und damit ein Abschalten der Brennstoffzelle ist hier
realisierbar. Bisher erfolgt die Steuerung des Reformierungsprozesses mit
Hilfe von Kennlinen, welche in Laborversuchen an Prototypen bestimmt
werden. Auf Alterungsprozesse, Systemfehler, Schwankungen der Kraft-
stoffzusammensetzung sowie Veränderungen von Umgebungsbedingun-
gen kann somit nicht aktiv reagiert werden, wodurch die Effizienz des Re-
formierungsprozesses stark abfallen kann.
Um eine aktive Regelung des Reformierungsprozesses zu ermöglichen
sind Sensoren direkt in der ersten Reformerstufe notwendig, welche ei-
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ne selektive Detektion reduzierender Gase bei hohen Temperaturen erlau-
ben. Eine Unterscheidung von Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff im
Hochtemperaturbereich ist bisher nur mittels optischer Technologien mög-
lich. Optische Sensoren ermöglichen zwar Messungen der Gaskonzentra-
tion, sind aber bedingt durch ihren hohen Preis für kleine und mittlere
Anlagen nicht geeignet. Sensorsysteme, welche auf den elektrischen Ei-
genschaften von Sensorschichten basieren, sind zwar durch ihren einfa-
chen Aufbau und die Herstellung in großen Stückzahlen vergleichsweise
preiswert, bieten aber nur eine eingeschränkte Selektivität hinsichtlich ver-
schiedener Gase. Eine Unterscheidung von CO und H2 bei hohen Tempe-
raturen ist mit ihnen nicht möglich, da unterschiedliche Konzentrationen
dieser beiden Gase zu identischen Leitfähigkeiten führen können.
Aus diesem Grund soll ein neues Sensorkonzept entwickelt werden,
bei dem neben den elektrischen auch die mechanischen Eigenschaften ei-
ner Sensorschicht ermittelt werden. Mit der simultanen Auswertung bei-
der Messgrößen soll eine selektivere Bestimmung der Gaszusammenset-
zung erreicht werden. Die Grundlagen und Leistungsfähigkeit dieses Sen-
sorprinzips sollen in dieser Arbeit anhand der Unterscheidung von CO
und H2 bei hohen Temperaturen untersucht und dargestellt werden.
Die Basis des Sensorprinzips bildet eine resonanteMikrowaage, welche
die Bestimmungmechanischer und elektrischer Eigenschaften von kerami-
schen Sensorschichten bei hohen Temperaturen ermöglicht. Die Einsatzfä-
higkeit bei hohen Temperaturen wird dabei durch die Verwendung neuer
piezoelektrischer Materialien, wie Langasit (La3Ga5SiO14) und Gallium-
orthophosphat (GaPO4) , erreicht. Bisher wird für resonante Sensoren
meist Quarz eingesetzt, welcher bei einer Temperatur von 573 ◦C eine Pha-
senumwandlung durchläuft und bereits bei etwa 350 ◦C eine Dämpfung
aufweist, die eine Bestimmung der Resonanzfrequenz erschwert. Langa-
sit und Galliumorthophosphat hingegen zeigen bis zu Temperaturen von
1473 ◦C bzw. 970 ◦C ein messbares Resonanzspektrum, so dass sich der
Einsatzbereich resonanter Sensoren mit diesen Materialien stark erweitert.
Die im Gegensatz zu GaPO4 gute kommerzielle Verfügbarkeit von Langa-
sit ermöglicht eine Verwendung in großen Stückzahlen. Die Untersuchun-
gen in dieser Arbeit konzentrieren sich daher auf eine Anwendung von
Langasit als Grundlage resonanter Hochtemperatursensoren.
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Im ersten Teil der Arbeit wird der derzeitige Stand der Forschung auf-
gezeigt. Das Augenmerk wird vor allem auf den resistiven und resonanten
Sensoren liegen, da diese die Grundlage des hier verwendeten Sensorprin-
zips bilden. Ein Abschnitt ist den bisherigen Ansätzen der Detektion von
CO in wasserstoffhaltigen Atmosphären gewidmet.
Im Anschluss daran werden die Grundlagen des Sensorsystems un-
tersucht. Von besonderem Interesse ist hierbei der Einfluss unterschiedli-
cher Elektroden- und Sensorschichtgeometrien auf das Resonanzverhalten
der beschichteten Resonatoren. Bei Messungen in Gasgemischen wird das
Potenzial verschiedener Sensorschichtmaterialien zur Unterscheidung von
Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid demonstriert.
Eine Verbesserung der Sensoren bezüglich der Sensitivität lässt sich
bei resonanten Sensoren durch eine Miniaturisierung der Sensoren erwar-
ten. Zudem lassen sich auf diese Weise Membranarrays mit verschiede-
nen Sensorschichten auf nur einem Substrat realisieren. Im ersten Schritt
ist hierzu die Erarbeitung geeigneter Methoden zur Strukturierung von
Langasit notwendig. Die so hergestellten Membranarrays werden auf ihre
Hochtemperatur- und Sensoreigenschaften untersucht und charakterisiert.
Für ein kommerziell einsetzbares Sensorsystem sind neben den eigentli-
chen Sensorelementen nochweitere Komponenten notwendig. Im Rahmen
eines öffentlich geförderten Verbundprojektes wurde daher ein Funktions-
muster aufgebaut, welches neben den Resonatoren geeignete Hochtempe-
raturhalterungen sowie spezialisierte Messelektronik umfasst.
Neben einem Einsatz in resonanten Gassensoren bieten sich hochtem-
peraturstabile Resonatoren auch für andere Anwendungsbereiche an und
überwinden Beschränkungen bisher vorhandener Sensoren. Als Beispiel
wird zum Abschluss dieser Arbeit das Potenzial dieser Resonatoren zur
Rußdetektion aufgezeigt.
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2.1. Konventionelle Sensoren und Anwendungen
2.1.1. Übersicht über Sensorprinzipien von Gassensoren
Zur Detektion von Gasen existiert eine Vielzahl von Konzepten welche
sich stark in ihrem Funktionsprinzip und ihren Leistungsmerkmalen un-
terscheiden. Das Sensorprinzip muss daher anhand der spezifischen An-
wendung ausgewählt und optimiert werden. Prinzipiell lassen sich chemi-
sche Sensoren anhand ihres Funktionsprinzips in folgende Hauptgruppen
einteilen.
Optische Sensoren
Sie beruhen auf der Wellenlängenabhängigkeit der Absorption elektroma-
gnetischer Strahlung im Bereich des sichtbparen Lichtes oder der Infrarot-
strahlung von der Art des Gases. Der Vorteil dieser Sensoren liegt in der
hohen Selektivität des Verfahrens, da sich bestimmte Absorptionsbanden
genau einer Gasart zuordnen lassen und über die Stärke der Absorption
eine Aussage über die Konzentration der jeweiligen Spezies gemacht wer-
den kann. Nachteilig sind die hohen Kosten solcher Systeme, so dass sie
vor allem in Laboren zur Gasanalyse und in großen Industrieanlagen zu
finden sind. Für kleinere Systeme oder als Massenprodukt sind sie da-
her kaum geeignet. Auch eine Integration in Hochtemperatursysteme ist
schwierig zu realisieren, da hierfür ein optischer Zugang vorhanden sein
muss.
Kalorimetrische Sensoren
Die bekanntesten Vertreter dieser Gruppe sind Wärmetönungssensoren,
welche zur Detektion von brennbaren Gasen eingesetzt werden. Das Prin-
zip beruht dabei auf der Messung der bei einer katalytischen Reaktion ent-
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stehenden Wärme. Der Aufbau solcher Sensoren ist vergleichsweise ein-
fach und für die Massenproduktion geeignet. Trotz ihrer Sensitivität be-
züglich brennbarer Gase weisen die Sensoren nur eine geringe Selektivität
auf, so dass eine Unterscheidung einzelner Gase mit ihnen nicht möglich
ist.
Elektrochemische Sensoren
Eine hohe Selektivität und Sensitivität bezüglich bestimmter Gase lässt
sich mit Sensoren auf der Basis ionenleitender Materialen erreichen. Der
am weitesten verbreitete Sensor dieser Gruppe ist die potentiometrische
Lambdasonde, die sich heute in fast jedem Fahrzeug mit Ottomotor befin-
det und dort für die Überwachung des Sauerstoffgehaltes im Abgas ver-
antwortlich ist. Da das verwendete Sensormaterial für die zu messende
Gasspezies ionenleitend sein muss, kann eine hohe Selektivität erreicht
werden. Dies ist auch der Grund, weshalb sich diese Systeme nicht ein-
fach auf andere Gasarten erweitern lassen und daher für einen universel-
len Messeinsatz ungeeignet sind.
Massensensitive Sensoren
Massensensitive Sensoren beruhen auf der Änderung der Resonanzfre-
quenz eines schwingenden Substrates durch Einfluss einer Masse. Massen-
sensitive Sensoren weisen auf Grund des zur Resonanzfrequenz proportio-
nalen Signals eine sehr hohe Empfindlichkeit auf. Die Sensoreigenschaften
werden vor allem vom Vermögen der Sensorschicht bestimmt, Gasmole-
küle selektiv zu absorbieren. Einsatz finden diese Sensoren daher zum Bei-
spiel im Bereich der Biosensorik, bei denen sich Enzyme sehr selektiv an
bestimmte Biomoleküle binden können. Des Weiteren kommen oft poly-
mere Sensorschichten zum Einsatz, welche auf die Absorption bestimmter
Gasarten mit einer Änderung ihre Masse oder Viskosität reagieren und so
eine Frequenzänderung hervorrufen. Durch die Verwendung von Quarz
als Resonatormaterial und von polymeren Sensorschichten war ein Einsatz
dieses Sensortyps bisher auf niedrige Temperaturen beschränkt.
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Resistive Sensoren
Bei vielen Metalloxiden führt der Einfluss bestimmter Gase bei höheren
Temperaturen zu einer Veränderung der elektrischen Eigenschaften. Die-
ser Effekt lässt sich zur Gasdetektion nutzen. Der prinzipielle Aufbau ist
dabei vergleichsweise einfach, so dass sich resistive Sensoren kostengüns-
tig in großen Stückzahlen herstellen lassen. Die Sensitivität ist dabei sehr
hoch, so dass sich bereits kleine Gaskonzentrationen messen lassen. Dafür
weisen sie auch sehr hohe Querempfindlichkeiten auf, so dass beispiels-
weise eine selektive Messung reduzierender Gase mit ihnen nur schwer
realisierbar ist.
Neben diesen Grundprinzipien existiert noch eine große Anzahl wei-
terer Methoden zur Gasdetektion. In Analyselaboren finden beispielswei-
se die Massenspektroskopie oder die Gaschromatographie Anwendung,
welche jedoch auf Grund der Systemkosten, ihrer eingeschränkten Fähig-
keit zur Echtzeitregelung und der aufwändigen Wartung und Bedienung
kaum als Gassensoren in Industrieanlagen oder Heimanwendungen Ein-
satz finden können.
Eine Messung von CO in reduzierenden Atmosphären, wie sie in
Brennstoffzellenreformern für PEM-Brennstoffzellen gefordert wird, ist
auf Grund der schwierigen Unterscheidbarkeit bisher bei hohen Tempe-
raturen bisher nur mit Hilfe optischer Methoden und mit Massenspektro-
metern möglich.
In dieser Arbeit sollen daher die Vorteile der resistiven Sensoren be-
züglich Sensitivität, Kosten und Hochtemperaturstabilität mit den Vortei-
len massesensitiver Sensoren kombiniert werden. Im Folgenden werden
daher die Eigenschaften beider Prinzipien näher erläutert. Weiterhin wird
auf die Nutzung von resonanten Sensoren in reduzierenden Atmosphären
bei Temperaturen oberhalb von 600 ◦C eingegangen.
2.1.2. Metalloxidgassensoren
Metalloxidgassensoren basieren auf der Änderung der elektrischen Eigen-
schaften dünner Metalloxidschichten durch Interaktion mit Gasmolekülen
aus der Umgebung. Die ersten ZnO- und SnO2-basierten Gassensoren zur
Detektion brennbarer und explosiver Gase wurden bereits in den 60er Jah-
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ren des zwanzigsten Jahrhunderts entwickelt und auf den Markt gebracht
(Taguchi-Sensor 1968) [5]. Vorteil dieser Sensoren ist ihr einfacher Aufbau
und die damit verbundene günstige Herstellung, sowie eine hohe Lebens-
dauer. Als nachteilig erweisen sich die hohe Querempfindlichkeit gegen-
über anderen Gasen, ein starker Einfluss der Feuchtigkeit sowie eine Drift
des Signals [6]. Je nach Sensormaterial, umgebendem Gas und Temperatur
kommt es zu unterschiedlichen Reaktionen. Eine grobe Untergliederung
der resistiven Metalloxidgassensoren kann in auf Oberflächenleitfähigkeit
und auf Volumenleitfähigkeit basierte Sensoren erfolgen [7, 8].
Oberflächen- und Korngrenzenleitfähigkeit
Bei auf Oberflächenleitfähigkeit beruhenden Sensoren kommt es durch
Physisorption oder Chemisorption von Gasmolekülen zu einer Änderung
der Ladungsträgerkonzentration an der Oberfläche oder den Korngrenzen
des Materials. Die dabei entstehenden Änderungen der Ladungträgerkon-
zentration wirken nur wenige Nanometer von der Oberfläche entfernt.
Typische Materialien für diese Gruppe sind SnO2, ZnO, Cu2O, Nb2O5.
Die Arbeitstemperaturen dieser Sensoren liegt meist im Bereich von 200
- 500 ◦C [8, 9]. Zur Anwendung kommt diese Art von Sensoren vor allem
in Warnsystemen für brennbare oder giftige Gase.
Die Reaktionen, welche eine Leitfähigkeitsänderung bei z. B. n-
leitenden Materialien hervorrufen, erfolgen in mehreren Teilschritten. Im
Folgenden soll das Verhalten am Beispiel der Detektion reduzierender Ga-
se dargestellt werden.
Im ersten Schritt lagert sich Sauerstoff an der Oberfläche der Sensor-
schicht an und kann dabei in Form von O−, O2−, O2, und O2− auftre-
ten [10]. Die beiden Letzteren können in Bezug auf den Sensoreffekt ver-
nachlässigt werden, da O2 nicht dissoziiert vorliegt und die Konzentration
von O2− sehr gering ist. Bei der Dissoziation von Sauerstoff aus der Um-
gebung zu O2− (Gleichung 2.1) bzw. weiter zu O− (Gleichung 2.2) werden
dem Material Elektronen (e−volumen) entzogen und es kommt zu einer Ver-
ringerung der Leitfähigkeit.
O2 + e−volumen ←→ O−2 ober f la¨che (2.1)
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O−2 ober f la¨che + e
−
bulk −→ 2O−ober f la¨che (2.2)
Welche Art von Sauerstoffionen an der Oberfläche vorliegt, wird dabei
vor allem von der Temperatur bestimmt [11]. Dabei steigt die Dominanz
von O− gegenüber O2− bei höheren Temperaturen [12].
Im zweiten Schritt kommt es bei Vorliegen eines reduzierenden Gases,
wie z. B. CO, zur Reaktion des Gases mit den an der Oberfläche angelager-
ten Sauerstoffionen (Gleichungen 2.3 und 2.4).
O−2 ober f la¨che + CO −→ 2CO2 + e−volumen (2.3)
O−
ober f la¨che
+ CO −→ CO2 + e−volumen (2.4)
Die hierbei entstehenden freien Elektronen führen zu einer Erhöhung
der Leitfähigkeit, welche dann als Messsignal zur Bestimmung der Kon-
zentration dient. Bei p-leitenden Materialien, wie z. B. Chrom-Titan-Oxid
(CTO) [13], zeigt sich ein genau umgekehrtes Verhalten. Hier führen oxi-
dierende Atmosphären zu einer Erhöhung der Leitfähigkeit, während re-
duzierende Gase die Leitfähigkeit senken [14].
Da die Reaktionen 2.3 und 2.4 bei allen reduzierenden Gasen in analo-
ger Weise auftreten, weist diese Art von Sensoren eine geringe Selektivität
auf. Mit Hilfe von geeigneten Dotierungen oder Katalysatoren, wie bei-
spielsweise Palladium oder Platin, lassen sich gasspezifische Reaktionen
erzeugen, welche die Selektivität erhöhen [10]. So ist TiO2 sowohl empfind-
lich gegenüber H2 als auch CO. Durch geeignete Dotierungmit Al2O3 oder
Y2O3 lässt sich eine weitgehende Unempfindlichkeit der Sensorschicht ge-
genüber CO bzw. H2 erreichen [8].
Weitere Möglichkeiten zur Verbesserung der Selektivität ist die Ver-
wendung von Sensorarrays mit verschiedenen Sensorschichten [16] oder
die Verwendung einer schnellen Temperaturmodulation, bei der die Sen-
soren periodisch aufgeheizt und die Temperaturabhängigkeiten der Reak-
tionen des Umgebungsgases mit der Sensorschicht als Kenngrößen ver-
wendet werden [17,18].
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Abbildung 2.1.: Sensormechanismus resisitiver Sensoren bei Nutzung der Oberflä-
chenleitfähigkeit [7, 15] .
a: Anlagerung von Sauerstoff an die Oberfläche und Aufnahme von
Elektronen aus dem Schichtmaterial.
b: Reaktion des zu detektierenden Gases (CO) mit den angelagerten
Sauerstoffionen unter Abgabe von Elektronen.
Diese Sensoren eignen sich nur bedingt für einen Einsatz in stark re-
duzierenden Atmosphären, wie sie beispielsweise in Brennstoffzellenre-
formern vorkommen. Da die Chemisorption auf einer Reaktion von CO
zu CO2 unter Aufnahme von Sauerstoff beruht [19], ist der Messeffekt in
nominell sauerstofffreien Gasatmosphären stark eingeschränkt. Um repro-
duzierbare Ergebnisse zu erhalten ist zudem ein konstanter bzw. bekannter
Sauerstoffpartialdruck notwendig [8], da das Gleichgewicht der Reaktion
für die Sauerstoffadsorption (Gleichung 2.1) von der Sauerstoffkonzentra-
tion des Umgebungsgases abhängig ist.
Volumenleitfähigkeit
Bei auf Volumenleitfähigkeit basierenden Gassensoren kommt es durch
den Einfluss des Gases zu einer Veränderung der Stöchiometrie des Sensor-
materials, was zu Punktdefekten und damit zu einer Änderung der Leit-
fähigkeit führt. Es stellt sich dabei ein thermodynamisches Gleichgewicht
zwischen Sauerstoffaktivität im Oxid und in der Umgebung ein. Die Ein-
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satztemperaturen liegen bei 600 ◦C bis 1100 ◦C und damit deutlich ober-
halb derer von Gassensoren, welche die Oberflächenleitfähigkeit nutzen.
Die Abhängigkeit der Leitfähigkeit σ vom Sauerstoffpartialdruck pO2 kann
bei Vorliegen ladungsträgerkonzentrationsunabhängigen Beweglichkeiten
allgemein mit Hilfe der Proportionalität 2.5 beschrieben werden:
σ ∼ e− EakT pmO2 (2.5)
Der Exponent m wird dabei von den dominierenden Defektgleichge-
wichten bestimmt, so dass seine experimentelle Bestimmung Rückschlüs-
se auf die zugrunde liegenden Vorgänge imMaterial liefert. Die häufigsten
bei binären Oxiden wie TiO2 oder CeO2 auftretenden Defektmechanismen
sollen im Folgenden kurz vorgestellt werden.
Defektgleichgewichte
Bei sehr niedrigen Sauerstoffpartialdrücken kommt es bei vielen Oxiden
zur Bildung von Sauerstoffleerstellen, bei denen ein Sauerstoffatom aus
dem Material diffundiert und an seinem ursprünglichen Gitterplatz ei-
ne zweifach positiv geladene Leerstelle hinterlässt [20]. Die Reaktionsglei-
chung in Kröger-Vink-Notation1 lautet:
OO ↔ V••O +
1
2
O2 + 2e−. (2.6)
Für die Gleichgewichtskonstante k nach dem Massenwirkungsgesetz gilt
dann:
k = [V••O ] n2 p
1/2
O2 . (2.7)
Unter Anwendung der Neutralitätsbedingung 2 [V••O ] = n ergibt sich aus
Gleichung 2.7
k =
n
2
· n2 · p1/2O2 (2.8)
und damit für die Abhängigkeit der Ladungsträgerkonzentration n vom
Sauerstoffpartialdruck:
n ∼ p−1/6O2 . (2.9)
Die Leitfähigkeit des Oxids steigt mit abnehmendem Sauerstoffpartial-
druck mit dem Exponenten m = -1/6.
1Eine Beschreibung der Kröger-Vink-Notation befindet sich in Anhang A.
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Häufig tritt bei mittleren Sauerstoffpartialdrücken ein Exponent von m
= -1/4 auf. Dieser wird meist der Bildung dreifach positiv geladener Zwi-
schengitterstellen des entsprechenden Metalls, z. B. Titan, [21,22] als Kom-
pensationsmechanismus zugeschrieben [23]. Dabei kommt es zu folgender
Reaktion:
TixTi + 2
x
O ↔ Ti•••i + 3e´+O2(g). (2.10)
Für die Gleichgewichtskonstante erhält man:
KR = [Ti•••i ] n3pO2 . (2.11)
Mit der Neutralitätsbedingung n = 3[Ti•••i ] ergibt sich für die Abhängig-
keit der Ladungsträgerkonzentration n vom Sauerstoffpartialdruck:
n ∼ p−1/4O2 . (2.12)
Durch die starke Abhängigkeit der Leitfähigkeit vom Sauerstoffparti-
aldruck werden diese Sensoren vor allem für die Messung des Sauerstoff-
gehaltes in Verbrennungsprozessen, wie zum Beispiel als Lambdasonde
in Fahrzeugen, verwendet. Zum Einsatz kommen dabei vor allem Sensor-
schichten aus TiO2, SrTiO2 [24] , Ga2O3 und CeO2 [9]. Mit Hilfe von Dotie-
rungen lässt sich eine Optimierung der Eigenschaften erreichen. So zeigt
beispielsweise eisendotiertes Strontiumtitanat nur eine geringe Abhängig-
keit seiner Leitfähigkeit von der Temperatur [25, 26].
Vorteile dieser Sensoren gegenüber herkömmlichen, potentiometri-
schen Lambdasonden sind der einfache Aufbau, die fehlende Notwendig-
keit eines Referenzgases, sowie die geringeren Herstellungskosten. Nach-
teilig sind die geringere Ansprechzeit sowie die derzeit noch geringere
Haltbarkeit im Vergleich zu den potentiometrischen Sensoren [27].
Da die Sensoren vor allem eine Abhängigkeit des Sensorsignals vom
Sauerstoffpartialdruck zeigen, ist eine Unterscheidung unterschiedlicher
reduzierender Gase, wie CO und H2, bisher nicht möglich [28].
Änderungen mechanischer Eigenschaften
Veränderungen der Stöchiometrie führen nicht nur zu einer Änderung der
elektrischen Eigenschaften sondern auch zu einer Veränderung der me-
chanischen Eigenschaften der Sensorschicht. Durch den Ausbau von Sau-
erstoff aus dem Kristallgitter kommt es zu einer Verringerung der Masse
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und durch die Kristalldefekte auch zu einer Beeinflussung der elastischen
Eigenschaften.
Besonders CeO2 zeigt eine sauerstoffpartialdruckabhängige Änderung
der Stöchiometrie über einen weiten Bereich [29–33] bei gleichzeitig hoher
Stabilität. Abbildung 2.2 (nach Mogensen et al. [34]) zeigt die Sauerstoff-
stöchiometrie von CeO2 als Funktion des Sauerstoffpartialdrucks bei ver-
schiedenen Temperaturen.
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Abbildung 2.2.: Abhängigkeit der Abweichung x der stöchiometrischen Zusammen-
setzung von CeO2−x vom Sauerstoffpartialdruck und der Tempera-
tur nach Mogensen [34].
Auch bei TiO2−x konnte mittels thermogravimetrischer Messungen ei-
ne Abnahme der Masse mit Verringerung des Sauerstoffpartialdrucks fest-
gestellt werden [35]. Die Nichtstöchiometrie ist aber bei gleichen Tempera-
turen und Sauerstoffpartialdrücken deutlich geringer als bei CeO2−x [36].
So ist im Fall von TiO2−x bei 800 ◦C ein Sauerstoffpartialdruck von 10−25
bar notwendig, um die gleiche Abweichung von der Stöchiometrie zu er-
reichen wie CeO2−x bei 10−17 bar [37].
Des Weiteren führen Defekte im Material zu einer Veränderung der
elastischen Eigenschaften. Mit abnehmendem Sauerstoffpartialdruck und
13
2. Stand der Forschung
damit zunehmenden Punktdefekten kann bei CeO2 [38] und TiO2 [39] ei-
ne deutliche Abnahme des Elastizitätsmoduls festgestellt werden. Beide
Eigenschaften, Masse sowie die elastischen Kostanten, werden durch Mes-
sung mit hochtemperaturstabilen resonanten Sensoren zugänglich, so dass
sich zusätzlich zur Leitfähigkeit weitere Kenngrößen ergeben, um die Se-
lektivität von Metalloxidgassensoren zu erhöhen.
2.1.3. CO-Detektion in Brennstoffzellen
Für die Bestimmung des CO-Gehaltes in reduzierenden Atmosphären zur
Verhinderung einer Katalysatorvergiftung in PEM-Brennstoffzellen exis-
tieren derzeit nur Konzepte im Niedrigtemperaturbereich. So verwendet
man einen Teil der Brennstoffzellenmembran selbst als Sensorelement, um
von einem Leistungsverlust des Testelements auf eine Kontamination des
Gases mit CO schließen zu können [4, 40–42]. Durch Erhöhung des Platin-
gehaltes kann die Empfindlichkeit der Sensorbereiche erhöht werden, um
bereits bei geringen CO-Konzentrationen vor Beschädigung der eigentli-
chen Brennstoffzellenmembran mit geeigneten Maßnahmen, z. B. Abstel-
len der Gaszufuhr, reagieren zu können. Die Einsatztemperatur dieser Ele-
mente ist dabei auf etwa 60 ◦C begrenzt. Des Weiteren ist die Selektivität
der Sensoren beschränkt, da auch andere Faktoren, wie beispielsweise der
Wasserdampfpartialdruck, einen Einfluss auf die Kennlinie der Brennstoff-
zelle haben. Zudemmüssen die Sensoren nach jeder Expositionmit COmit
Sauerstoff gespült werden, um sie zu reaktivieren. Dies erfordert einen zu-
sätzlichen apparativen Aufwand.
Um die niedrige Temperaturgrenze zu erhöhen, nutzen Hashimoto
et al. [3] statt PEM-Zellen die Kennlinien kleiner, modifizierter SOFC-
Brennstoffzellen zur Gasanalyse und erreicht so Temperaturen von etwa
300 ◦C – 400 ◦C. Es wird ein Elektrolyt aus Yttrium-dotiertem BaCeO3 mit
einer Anode aus Palladium bzw. Platin verwendet. Die Zellspannung zeigt
eine reversible Abhängigkeit von der CO-Konzentration auf der Anoden-
seite. Aber auch hier stellt die Haltbarkeit der Sensoren ein großes Problem
dar, da BaCeO3 thermodynamisch nicht stabil gegenüber dem im Refor-
mergas enthaltenen CO2 ist.
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2.2.1. Arten resonanter Sensoren
Die Gruppe der resonanten Sensoren umfasst im weitesten Sinne alle Sen-
soren, welche auf der piezoelektrischen Erzeugung einer akustischenWelle
und Bestimmung ihrer Veränderung durch die jeweilige Messgröße beru-
hen. Die Veränderung der akustischenWelle kann dabei sowohl durch eine
Änderung der Eigenschaften des Resonatormaterials selbst als auch durch
Änderungen einer aufgebrachten funktionalen Schicht erfolgen.
Eine Gliederung der resonanten Sensoren wird häufig nach der Aus-
breitungsart der akustischen Welle vorgenommen. Es wird hauptsächlich
zwischen Sensoren auf der Basis von Oberflächenwellen (Surface Acoustic
Wave – SAW) und Volumenschwingungen (Bulk Acoustic Wave – BAW)
unterschieden.
Oberflächenwellen-Resonatoren
Diese Sensoren basieren auf der Veränderung der Eigenschaften von Ober-
flächenwellen, wie deren Ausbreitungsgeschwindigkeit und Dämpfung,
durch den Einfluss äußerer Faktoren. Die Anregung von Oberflächenwel-
len wird über planare Interdigitalelektroden auf der Oberfläche des pie-
zoelektrischen Materials realisiert. Die charakteristische Frequenz fc der
Oberflächenwelle hängt dabei von der material- und kristallschnittabhän-
gigen Ausbreitungsgeschwindigkeit vsaw der Oberflächenwelle und dem
Abstand p der einzelnen Finger der Interdigitalstruktur ab:
fc =
vsaw
p
. (2.13)
Mit zunehmender Anzahl der Elektrodenfinger steigt die Güte bzw.
sinkt die Bandbreite der akustischenWelle [43]. Die erzeugten Frequenzen,
welche im Allgemeinen über denen konventioneller BAW-Resonatoren
liegen, lassen sich somit durch Veränderung des Elektrodenlayouts über
einen weiten Bereich einstellen. Typische Frequenzbereiche für SAW-Reso-
natoren beginnen bei etwa 50 MHz und erreichen bis zu mehreren GHz
[44]. Die Sensoren können als Single-Port-Resonator betrieben werden, bei
15
2. Stand der Forschung
dem sich die anregende Interdigitalstruktur in der Mitte zwischen zwei re-
flektierenden Elektrodenstrukturen befindet und sich zwischen den einzel-
nen Strukturen eine stehende Welle bildet. Dieser Aufbau wird meist ein-
gesetzt, wenn die Eigenschaften des Resonatormaterials selbst durch die
zu messende Größe, z. B. die Temperatur oder mechanische Spannungen,
verändert werden.
Weiter verbreitet für Sensoranwendungen sind Elemente mit einer
Verzögerungstrecke, auf welchen sich zwei Interdigitalelektroden befin-
den, die jeweils als Sender bzw. Empfänger für Oberflächenwellen die-
nen [45, 46]. Änderungen der Oberflächeneigenschaften können dabei zu
einer Änderung der Laufzeit und Dämpfung der akustischen Welle zwi-
schen beiden Elektrodenstrukturen führen.
Die Verzögerungsstrecke bietet sich in Verbindung mit einer sensitiven
Dünnschicht als chemischer Sensor an [47], da SAW-Sensoren eine hohe
Empfindlichkeit gegenüber Oberflächenänderungen aufweisen. Um Ein-
flüsse zu kompensieren, welche nicht durch die Sensorschicht hervorge-
rufen werden, sind meist zwei bis auf die Beschichtung identische SAW-
Elemente auf ein Substrat aufgebracht, wobei das unbeschichtete Element
wie in Abbildung 2.3 b) als Referenz verwendet wird [48].
Der Vorteil SAW-basierter Sensoren ist vor allem in der hohen Sensiti-
vität gegenüber mechanischen Veränderungen an der Oberfläche des Re-
sonatormaterials bzw. in dünnen Schichten zu suchen. Die SAW-Elemente
lassen sich mittels Photolithografie und Dünnschichttechniken gut struk-
turieren und ermöglichen einen einfachen Aufbau von Sensorarrays.
Nachteilig sind die hohen Dämpfungen bzw. die geringe Güte der
SAW-Elemente sowie das imVergleich zu BAW-Sensoren komplexe Signal-
verhalten. Die hohen Frequenzen stellen des Weiteren hohe Anforderun-
gen an die Messelektronik sowie an die Zuleitungen.
Bulk Acoustic Wave Resonatoren
Bei BAW-basierten Sensoren erfolgt die Ausbreitung der akustischenWelle
im Volumen des jeweiligen Materials. Je nach Art der Schwingung kön-
nen Volumenschwinger weiter unterteilt werden, beispielsweise in Flä-
chenschwinger, Dehnungsschwinger, Biegeschwinger oder Dickenscher-
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Abbildung 2.3.: a) Einport-SAW Resonator b) SAW-Element mit zwei Verzögerungs-
strecken.
schwinger (Thickness Shear Mode - TSM). Letztere haben in Form von
Schwingquarzen zur Frequenzstabilisierung bzw. als Taktfrequenzbasis in
der Elektronik oder als Quarzmikrowaage (QMB) in der Sensorik weite
Verbreitung gefunden und werden auch im Fokus dieser Arbeit liegen.
Ein solcher Dickenscherschwinger besteht prinzipiell aus einer dün-
nen Scheibe eines piezoelektrischen Kristalls mit beidseitig aufgebrachten
Elektroden. Durch Anlegen einer Wechselspannung kann dieser zu Scher-
schwingungen angeregt werden, wobei es bei einer Anregung in seiner Ei-
genfrequenz f zur Resonanz kommt. Die Eigenfrequenz eines solchen Re-
sonators lässt sich bei bekannter Dicke d und einer Ausbreitungsgeschwin-
digkeit der Transversalwelle vtr wie folgt bestimmen [49]:
f =
vtr
2 · d . (2.14)
Neben demGrundton könnenObertöne bei Frequenzen von f[n] = f · n
mit n = 1, 3, 5, ... angeregt werden. Die Auslenkung eines Resonators in
Ausbreitungsrichtung der akustischen Welle ist in Abbildung 2.4 für den
Grundton und den dritten Oberton schematisch dargestellt.
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Abbildung 2.4.: a) Auslenkung des Resonators im Grundton (n=1) und dritten (n=3)
Oberton
b) grundlegender Aufbau eines Dickenscherschwingers.
Die Vorteile von TSM-Resonatoren liegen vor allem in ihrem einfa-
chen und robusten Aufbau und der vergleichsweise einfachen Beschal-
tung. Die im Vergleich zu SAW-Sensoren geringe Sensitivität wird durch
ein meist besseres Signal-Rausch-Verhalten des Sensorsignals wieder kom-
pensiert [50].
2.2.2. Die resonante Mikrowaage
Die Resonanzfrequenz eines piezoelektrischen, zu Dickenscherschwingun-
gen angeregten Resonators kann durch Aufbringen einer Fremdschicht
verändert werden. Diese Eigenschaft ist schon seit den 20er Jahren des
zwanzigsten Jahrhunderts bekannt und wurde genutzt, um bei der Her-
stellung vonQuarzresonatoren die Resonanzfrequenz durch das Anpassen
der Elektrodendicke zu justieren. Erste genauere Untersuchungen dieses
Verhaltens wurden 1959 von Sauerbrey [49] durchgeführt. Als Grundlage
seiner Untersuchungen diente ein Quarzresonator mit der Plattendicke d
(siehe Abbildung 2.4). Vergrößert man die Dicke des Resonators um den
Betrag ∆d, so verringert sich dessen Resonanzfrequenz um ∆ f , da sich die
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Laufzeit der Welle durch das Material entsprechend erhöht. Die gleiche
Frequenzverschiebung entsteht auch durch das Aufbringen einer dünnen,
homogenen Fremdschicht gleicher Masse [49] .
∆ f
f
= −∆d
d
= − ∆MQ
ρQ · A · d = −
∆M
ρQ · A · d (2.15)
Die Masse der zusätzlich aufgebrachten Quarzschicht ist mit ∆MQ, die
der Fremdschicht mit ∆M gekennzeichnet. Weitere Parameter sind die Flä-
che A und Dichte ρQ des Resonators. Da sich der Schwingungsbauch der
akustischen Welle an der Resonatoroberfläche befindet, wirken an dieser
Stelle kaum Scherkräfte. Die elastischen Eigenschaften der Fremdschicht
werden daher nicht berücksichtigt. Durch Einführung der Massebelegung
∆m = ∆M/A als Masseänderung pro Fläche und der Frequenzkonstan-
ten N = d f , welche für einen bestimmten Kristallschnitt eines Materials
konstant ist, ergibt sich die sogenannte Sauerbrey-Gleichung:
∆ f = −∆m · f
d · ρQ = −
f 2 · ∆m
N · ρQ = −Cf · ∆m (2.16)
Der Wert Cf bezeichnet dabei die mittlere Massenempfindlichkeit des
Resonators und fasst die Größen f , ρQ und N zusammen. Aus der Mas-
sebelegung ∆m lässt sich bei bekannter Dichte des Materials sehr einfach
die Dicke der aufgetragenen Schicht bestimmen. Die Sauerbrey-Gleichung
kann bis zu Schichtmassen von etwa 1-2 % [44, 51] der Resonatormas-
se angewendet werden. Eine Modifikation der Sauerbrey-Gleichung [52]
ermöglicht eine Bestimmung der Schichtdicke starrer Materialien bei
Schichtmassen von bis zu 10 % der Resonatormasse. Dazu wird die Re-
sonanzfrequenz fQ des beschichteten Resonators in die Rechnung einbe-
zogen anstatt von einem unbeschichteten Resonator mit der Resonanzfre-
quenz f auszugehen.
∆ f = − fQ · f
N · ρQ ∆m (2.17)
Für kleine Frequenzänderungen entspricht die Formel der Sauerbrey-
Gleichung (2.16). Stellt man Gleichung 2.17 nach der Massebelegung ∆m
um, dann ergibt sich:
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∆m = ρQN(
1
fQ
− 1
f
) = ρQN(τq − τ) = ρQN∆τ (2.18)
Da es sich dabei im Prinzip um eine Bestimmung der Änderung der
Periode der Resonatorschwingung ∆τ handelt, spricht man auch von der
Period-Measurement-Methode. Dieses Verfahrenwurde auf Grund seiner ein-
fachen Implementierbarkeit lange Zeit in kommerziellen Mikrowaagesys-
temen zur Bestimmung der Schichtdicke eingesetzt [51].
Die genannten Ansätze betrachten den Resonator und die aufgebrachte
Schicht als Einheit. Um eine weitere Verbesserung der Genauigkeit bei der
Schichtdickenbestimmung zu erreichen, ist eine Betrachtung von Resona-
tor und Schicht als Komposit zweier Materialien nötig, in dem auch die
elastischen Eigenschaften der aufgebrachten Schicht berücksichtigt wer-
den. Erste Modelle dazu wurden von Miller und Bolef [53] aufgestellt, die
im Jahr 1972 von Lu und Lewis [51] zu Gleichung 2.19 weiterentwickelt
und vereinfacht wurden. Dabei gehen die Ausbreitungsgeschwindigkeit
der Transversalwelle in der Schicht v f sowie die Dichte ρ f der Fremd-
schicht mit in die Rechnung ein.
tan
￿π f
fQ
￿
= − ρ f · v f
ρQ · vQ tan
￿π f
f f
￿
= −z tan
￿π f
f f
￿
(2.19)
Die Gleichung gilt bei Vernachlässigung akustischer Verluste im Reso-
nator und in der Schicht. Bei dem Parameter z = ρ f v f /ρQvQ handelt es
sich um den Quotienten der akustischen Impedanzen von aufgebrachter
Schicht und Resonator. Die Dicke d f der aufgebrachten Schicht lässt sich
analog zu Gleichung 2.14, welche nun auf die Resonanzfrequenz f f der
aufgebrachten Schicht angewendet wird, einfach ermitteln:
f f = v f /2 d f (2.20)
Eine Anwendung dieser Formeln ist bis zu Massebeladungen von 70 %
in Bezug auf die Resonatormasse möglich [44]. Um exakte Ergebnisse
zu erhalten muss das Verhältnis der akustischen Impedanz von Resona-
tor und Sensorschicht z bekannt sein, was oftmals nicht möglich ist. Von
Benes [54] wurde aus diesem Grund das Auto-Z-Match-Verfahren ent-
wickelt. Dieses geht von der Tatsache aus, dass bei Unterschieden zwi-
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schen der akustischen Impedanz des Resonators und der Sensorschicht
(z f ￿= zq) die Obertöne keine exakten Vielfachen des Grundtons sind. Die-
se Abweichung vom ganzzahligen Vielfachen können nun genutzt wer-
den, um die spezifische akustische Impedanz z = z f /zq mit Hilfe des
ersten und dritten Obertons zu bestimmen. Dies ermöglicht eine auto-
matische Anpassung der Sensorfunktion an die akustischen Eigenschaf-
ten der Fremdschichten, selbst wenn diese nicht genau bekannt sind. Der
zusätzliche Aufwand einer erweiterten Oszillatorschaltung für den dritten
Oberton wird durch die starke Erweiterung des Einsatzspektrums gerecht-
fertigt. Die mögliche Massebeladung wird bei dieser Methode nur durch
das Dämpfungsverhalten des Resonators beschränkt. Neben der Nutzung
harmonischer Obertöne zur Bestimmung der akustischen Impedanz ist
auch eine Nutzung anderer Schwingungsmoden, wie beispielsweise den
in plankonvexen Quarzen im AT-Schnitt auftretenden Scher-Twist-Moden
in der Nähe des Grundtons möglich [55]. Diese weisen meist eine geringe-
re Dämpfung auf als die Obertöne und lassen somit eine genauere Bestim-
mung der Resonanzfrequenz zu.
2.2.3. Die radiale Verteilung der Masseempfindlichkeit
Bei den bisherigen Betrachtungen wurde von einem eindimensionalem
Aufbau des Resonators ausgegangen. Für diesen Modellansatz kann bei
einer homogenen Masseverteilung über den gesamten Resonator mit der
mittlerenMasseempfindlichkeit Cf gerechnet werden. Bei einer inhomoge-
nen Masseverteilung auf dem Resonaor ist es jedoch notwendig, die Mas-
seempfindlichkeit des Resonators in Abhängigkeit der Position auf dem
Resonator zu kennen.
Erste Untersuchungen dazu wurden bereits von Sauerbrey [49] durch-
geführt. Das Verhältnis zwischen Frequenzänderung d f zu aufgebrachter
Masse dm ist als lokale Masseempfindlichkeit S definiert.
S = d f/dm (2.21)
Die mittlere Masseempfindlichkeit Cf lässt sich durch Integration der
lokalen Masseempfindlichkeit S über die Elektrodenfläche AE ermitteln:
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Cf =
1
AE
￿
AE
S · dA (2.22)
Bei runden Elektrodenflächen kann näherungsweise von einer Radial-
symmetrie ausgegangen werden [52]. Die Masseempfindlichkeit hängt al-
so nur von der Entfernung r vom Elektrodenmittelpunkt ab. Für die mittle-
re Masseempfindlichkeit ergibt sich dann für einen Elektrodenradius von
re:
Cf =
1
πr2e
￿ re
0
S(r) 2πr dr. (2.23)
Die von Sauerbrey durchgeführten Messungen zeigten ein Maximum
derMasseemfindlichkeit in derMitte der Elektrodenmit einemAbfall zum
Rand. Die Oszillation läuft dabei nur wenig über den Rand der Elektroden
hinaus. Ursache für dieses Verhalten ist eine Verringerung der Amplitu-
de der Scherwellenoszillation zu den Rändern hin, welche durch das so-
genannte Energy-Trapping hervorgerufen wird [56]. Der Resonator wird
dabei im Bereich der Elektroden angeregt und schwingt dort in seiner Re-
sonanzfrequenz, welche durch die Dicke des Resonators inklusive Elektro-
de definiert wird. Der Bereich außerhalb der Elektrode weist jedoch durch
seine geringere Dicke eine andere Resonanzfrequenz auf. Die Oszillati-
on kann sich somit auf Grund der unterschiedlichen Resonanzfrequenzen
zwischen Elektrode und elektrodenfreien Bereichen nicht beliebig in den
Randbereich ausbreiten und bleibt somit im zentralen Bereich der Elektro-
de „gefangen“.
Dieses Energy-Trapping ist für die Anwendung von Scherwellenreso-
natoren von großer Bedeutung. Zum einen ist es für die hohen Gütefakto-
ren verantwortlich, welche mit Quarzresonatoren erreicht werden können,
da nur wenig Energie in die Bereiche außerhalb der Elektroden verloren
gehen kann [57], zum anderen beeinflusst eine Klemmung am Rand des
Resonators sein Resonanzverhalten nicht [58].
Die Ausbreitung der akustischen Welle im Kristall kann mit Hilfe der
Wellengleichung allgemein wie folgt dargestellt werden:
δ2u
δt2
= v2∇2u− b δu
δt
+ F( f ). (2.24)
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Dabei ist u die Auslenkung der Partikel in der Quarzplatte, v die Wel-
lengeschwindigkeit im Kristall und b der Dämpfungskoeffizient. F stellt
die treibende Kraft dar. Bei der Annahme einer verlustfreien Oszillation
lassen sich die Terme für die Dämpfung sowie die treibende Kraft vernach-
lässigen, so dass sich Gleichung 2.24 vereinfacht zu
δ2u
δt2
= v2∇2u. (2.25)
Im einfachsten Fall kann bei einem planen Resonator angenommen
werden, dass sich die Schwingung maximal bis zum Elektrodenrand bei
r = re ausbreiten kann und und außerhalb des Elektrodenbereiches gleich
Null ist. Die Auslenkung lässt sich dann analog zur Schwingungsvertei-
lung einer eingespannten Membran mit einer Besselfunktion J0 nullter
Ordnung beschreiben [59]:
u(r, z, t, θ) = a0 sin(πz/d) J0(χr/rel) sin(ωt) (2.26)
Der Parameter z ist dabei die Position im Kristall senkrecht zur Ober-
fläche, d die Resonatordicke, ω die Resonanzfrequenz, a0 die Maximalaus-
lenkung und χ die erste Nullstelle der Besselfunktion J0. Da für eine Be-
stimmung der Masseempfindlichkeit nur die Verteilung der Maximalaus-
lenkung a(r) an der Oberfläche von Bedeutung ist, ergibt sich für den Am-
plitudenverlauf:
a(r) = a0 J0(χ r/re) (2.27)
Die Masseempfindlichkeit eines Resonators ist quadratisch mit der
Schwindungsamplitude verknüpft [49, 57], so dass für die Verteilung der
Masseempfindlichkeit über den Resonator gilt:
S(r) = Smax J20 (χ r/re) (2.28)
Diese Funktion lässt sich mit einer Gaußfunktion (Gleichung 2.29) annä-
hern, welche aus diesem Grund meist für die Beschreibung der Empfind-
lichkeitsverteilung verwendet wird [60]. Nur an den Rändern ergeben sich
leichte Abweichungen der Gaußverteilung von der Besselfunktion (siehe
Abbildung 2.5).
S(r) = Smaxe−wr
2
(2.29)
Messungen zeigen, dass die Empfindlichkeit noch ein Stück weit über
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Abbildung 2.5.: Vergleich der analytischen Besselfunktion und der angenäherten
Gaußverteilung der Masseempfindlichkeitsverteilung unter der An-
nahme, dass keine Schwingung außerhalb der Elektroden auftreten
kann.
den Elektrodenrand hinausgeht [59]. Besonders bei einer Nutzung in flüs-
sigen Medien kommt es durch die höheren Dielektrizitätskonstanten des
umgebenden Mediums im Vergleich zu Luft zu einer Verbreiterung des
elektrisch angeregten Bereiches. Auch die Stärke des Energy-Trappings,
welches beispielsweise durch die Form der Resonatoroberfläche oder die
Dicke der Elektroden bestimmt wird, beeinflusst die Breite der Amplitu-
denverteilung. Es wurden daher verschiedene Modelle entwickelt, welche
diese Verbreiterung auf der Basis des Energy-Trappings [57, 61] in die Be-
trachtung einbeziehen.
Cumpson [57] leitete folgende Funktion für die Empfindlichkeitsver-
teilung her:
S(r) =

Smax J20 (k1 · r) r ≤ re
Smax
J20 (k1 re)
K20(k2 re)
K20(k2 · r) r > re
(2.30)
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mit
k2 =
π
￿
2 fQ ∆ fe
N
, (2.31)
wobei ∆ fe die durch die Elektrodenmasse verursachte Frequenzänderung
des Resonators mit der Grundfrequenz fQ ist. Mit bekanntem k2 muss der
Koeffizient k1 so festgelegt werden, dass die resultierende Funktion im
Punkt r = re differenzierbar ist, d.h. in beiden Teilfunktionen an diesem
Punkt den gleichen Funktionswert sowie die gleiche Ableitung aufweisen.
Bei der angenäherten Beschreibung dieser Funktion mit Hilfe einer
Gaußfunktion wird die verbreiterte Empfindlichkeitsverteilung durch An-
passung des Parametersw aus Gleichung 2.29 erreicht, in welchen dieMas-
seempfindlichkeit Se am Rand der Elektrode bei r = re eingeht. Es gilt
w =
ln(Sel/Smax)
r2e
. (2.32)
Für TSM-Resonatoren an Luft wurde von Martin und Hager [59] ein
empirischer Wert von Sel = 0, 08 · Smax ermittelt. Abbildung 2.6 zeigt die
entsprechende Gaußfunktion im Vergleich zur analytischen Lösung aus
Gleichung 2.30 bei einer gleichen Empfindlichkeit am Elektrodenrand.
Im Falle plan-konvexer Resonatoren stellt die Gaußfunktion nicht nur
eine Näherung an die analytisch berechnete Lösung dar, wie im beschrie-
benen Fall planer Resonatoren. Nimmt man eine parabolische Resonatoro-
berfläche an, so ergibt sich für die Amplitudenverteilung eine Gaussfunk-
tion als eine Lösung der Wellengleichung [62]. Das Energy-Trapping wird
hier nicht mehr nur durch die Elektroden bestimmt, sondern hauptsächlich
durch die Form der Resonatoroberfläche.
2.2.4. Physikalisches Modell und Ersatzschaltbild des Resonators
Für die Darstellung des Verhaltenes eines piezoelektrischen Scherschwin-
gers kann ein physikalisches Modell verwendet werden, welches die ein-
dimensionale Ausbreitung der akustischenWelle in Resonator und Schicht
beschreibt [63,64]. Es wird dabei von einer Resonatorplatte unendlicher la-
teraler Ausdehnung und einer endlichen Dicke dR ausgegangen. Das phy-
sikalische Modell ermöglicht auch die Berücksichtigung von zusätzlichen
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Abbildung 2.6.: Vergleich der analytischen Besselfunktion und der angenäherten
Gaußverteilung der Masseempfindlichkeitsverteilung unter Berück-
sichtigung der Ausbreitung der akustischen Welle über den Elektro-
denrand hinaus. Für beide Darstellungenwurde eineMasseempfind-
lichkeit von 0, 08 Smax am Elektrodenrand angenommen.
akustischen Lasten auf dem Resonator. Um die Verluste bei hohen Tem-
peraturen zu berücksichtigen, müssen die elastischen und dielektrischen
Konstanten als komplexe Größen behandelt werden [65].
Auf die umfangreiche Herleitung soll in diesem Rahmen verzichtet
werden und nur die verwendeten Gleichungen kurz vorgestellt werden.
Der komplexe Schermodul cˆ66 berechnet sich dabei nach
cˆ66 = c66 + jωηR (2.33)
mit dem Schermodul c66 und der für die mechanischen Verluste verant-
wortlichen Viskosität ηR. Damit lässt sich unter Berücksichtigung des pie-
zoelektrischen Koeffizienten eR und der Dielektrizitätskonstante εR die
piezoelektrisch verstärkte Steifigkeit cˆR als neue Materialkonstante defi-
nieren:
cˆR = cˆ66 +
e2R
εˆR
. (2.34)
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Die dielektrischen Verluste auf Grund der bei hohen Temperaturen erhöh-
ten Leitfähigkeit σR gehen in die komplex Dielektrizitätskonstante εˆR wie
folgt ein:
εˆR = εR + j
σR
ω
. (2.35)
Ähnliche Annahmen wie für den Resonator müssen auch für eine Sensor-
schicht getroffen werden. Für den komplexen Schermodul cˆF einer Fremd-
schicht gilt demnach:
cˆF = cF + jωηF. (2.36)
Für die elektrische Impedanz Zel eines Resonators mit einer einseitigen Be-
ladung, beispielsweise einer Sensorschicht, gilt nach [65]:
Zel =
dr
jωAR εˆR
￿
1− K
2 (ζF + 2 tan αR2 )
αR (1+ ζF cot αR)
￿
(2.37)
mit
K2 =
e2R
εˆRcˆR
(2.38)
ζF =
￿
ρFcˆF￿
ρRcˆR
tan αF (2.39)
αR = ωdR
￿
ρR
cˆR
(2.40)
αF = ωdF
￿
ρF
cˆF
(2.41)
Für eine vereinfachte Beschreibung der Vorgänge im Resonator in der
Nähe der Resonanzfrequenz bietet sich oft die Verwendung eines Ersatz-
schaltbildes an. Die mechanischen Größen werden durch elektrische Ele-
mente ersetzt, welche oft einfacher bestimmbar sind, jedoch noch immer
eine Berechnung der mechanischen Parameter ermöglichen. Für piezo-
elektrische Scherschwinger ist das gebräuchlichste Ersatzschaltbild das
Butterworth-van Dyke-Ersatzschaltbild, welches einen akustischen Arm
mit dem Serienwiderstand R1, der Induktivität L1 und der Serienkapazi-
tät C1 sowie einen elektrischen Arm mit der Parallelkapazität C0 beeinhal-
tet [56].
Bei hohen Temperaturen kommt es im Resonatormaterial zu einer Er-
höhung der Leitfähigkeit. Um dieses Verhalten im Ersatzschaltbild darzu-
stellen, wird dieses um einen Parallelwiderstand Rb erweitert [64] (siehe
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Abbildung 2.7a) . Der Parallelwiderstand Rb und die Parallelkapazität C0,
welche der Kapazität eines Plattenkondensators zwischen den Elektroden
des Resonators mit dem dielektrischen Koeffizienten εR entspricht, sind
dabei die einzigen unmittelbar zugänglichen elektrischen Größen. Beide
sind von der elektrisch angeregten Fläche AE abhängig.
C0 = εR
AE
d
(2.42)
Rb =
d
σR AE
(2.43)
Der Serienwiderstand R1 des akustischen Arms repräsentiert die Ver-
luste im Resonator, welche ihre Ursachen in der effektiven Viskosität ηR
und der Leitfähigkeit σR des Resonatormaterials haben. Während bei nied-
rigen Temperaturen die viskosen Eigenschaften dominieren, nimmt bei ho-
hen Temperaturen der Einfluss der Leitfähigkeit auf die Dämpfung zu.
Der Widerstand R1 lässt sich für den n-ten Oberton als Reihenschaltung
der viskosen Verluste Rη und der elektrischen Verluste Rσ wie folgt schrei-
ben [65]:
R1 =
n2 π2 d
8 AR e2R
ηR￿ ￿￿ ￿
Rη
+
(n2 π2 − 8) d σR
8 AR (ε2R ω2 + σ
2
R)￿ ￿￿ ￿
Rσ
(2.44)
Die durch Rσ dargestellten elektrischen Verluste zeigen dabei einMaxi-
mum bei der dielektrischen Relaxationsfrequenz ωε = 2π fε = σR/ωR [66].
DesWeiteren ist zu beachten, dass die effektive Resonatorfläche AR kleiner
ist als die elektrisch angeregte Fläche AE. Die Ursache für dieses Verhalten
ist in dem bereits beschriebenen Energy-Trapping begründet. Die Elemente
L1 und C1 sind wie folgt mit den elastischen und piezoelektrischen Eigen-
schaften des Resonators verknüpft:
C1 =
8 AR
d
e2RεR
n2π2(e2R + c66εR)− 8e2R
(2.45)
L1 =
d3RρR
8ARe2R
(2.46)
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Abbildung 2.7.: a) erweitertes Butterworth-van Dyke Ersatzschaltbild.
b) zusätzliches Element zur Darstellung einer Fremdschicht.
c) vereinfachte Darstellung der Sensorschicht mittels zweier elektri-
scher Elemente LS und RS.
Eine detaillierte Beschreibung des erweiterten BvD-Ersatzschaltbildes
für hohe Temperaturen findet sich in [65].
Die Darstellung zusätzlicher Schichten kann durch Einfügen einer zu-
sätzlichen Schichtimpedanz in den akustischen Arm des Butterworth-van
Dyke Ersatzschaltbildes erfolgen (Abbildung 2.7b) .
Je nach Aufbau der Schicht kann die Gleichung für die Schichtimpe-
danz ZS variieren. Für eine starre Dünnschicht, welche der Sauerbrey-
Gleichung genügt, lässt sich ZS wie folgt beschreiben [67]:
ZS = jωdsρs = jω ∆m (2.47)
Dabei ist ds die Dicke, ρs die Dichte der Schicht und ω die Kreisfre-
quenz. Da dieses Element nur einen imaginären Anteil enhält, lässt es sich
in Form einer elektrischen Induktiviät darstellen. Die Resonanzfrequenz-
änderung eines solchen Elementes ist nur von der Änderung der Massebe-
legung ∆m abhängig.
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Bezieht man die elastischen Eigenschaften in Form des komplexen
Schermoduls G in die Betrachtung ein, dann lässt sich für ZS schreiben [68]:
ZS = j
￿
ρs G tan (ω
￿
ρs
G
ds) (2.48)
Der komplexe Schermodul G setzt sich aus G = G￿ + jG￿￿ zusammen.
Der Speichermodul G￿ repräsentiert dabei die elastischen, der Verlustmo-
dul G￿￿ die viskosen Eigenschaften der Sensorschicht. Ist die Schichtdicke
bzw. -masse bekannt, lässt sich durch Anfitten eines Ersatzschaltbildes mit
diesem Element unter bestimmten Randbedingungen G ermitteln [69].
Ist eine Trennung der Parameter nicht möglich, bietet sich als verein-
fachte Alternative oft eine Darstellung durch zwei elektrische Elemente,
eine Induktivität LS und ein Widerstand RS, an, um einen qualitativen
Einblick in die Vorgänge der Sensorschicht zu erhalten [70,71] (siehe Abbil-
dung 2.7c) . Die Induktivität beschreibt dieMassebeladung des Resonators,
während der Widerstand RS die Verluste repräsentiert und vor allem die
viskosen Eigenschaften der Sensorschicht widerspiegelt [72]. Diese Metho-
de kann jedoch nur als grobe Abschätzung gelten.
2.2.5. Resonanzspektrum
Die Resonanzfrequenz TSM-basierter Sensoren lässt sich mit Hilfe ei-
ner Oszillatorschaltung oder mittels Impedanzspektroskopie bestimmen.
Bei einer Oszillatorschaltung wird der piezoelektrische Resonator zum
Schwingen in seiner Resonanzfrequenz angeregt. Diese Frequenz lässt sich
mittels eines Frequenzzählers einfach digitalisieren und weiter verarbei-
ten. Bei der Impedanzspektroskopie wird der komplexe Widerstand des
Resonators in Abhängigkeit der Frequenz in der Umgebung seiner Reso-
nanzfrequenz aufgezeichnet.
Die Vorteile einer Oszillatorschaltung liegen vor allem in der einfachen
und damit kostengünstig herzustellenden Elektronik, der sehr schnellen
Datenaufnahme und der vergleichsweise einfachen Datenauswertung, da
ein Frequenzsignal geliefert wird. Die Impedanzspektroskopie ist hinsicht-
lich der Messelektronik zwar teurer, bietet aber dafür zusätzliche Infor-
mationen für die Datenauswertung. Da das komplette Resonanzspektrum
30
2.2. Resonante Sensoren
aufgenommen wird, können neben der Frequenz auch weitere Parameter,
wie die Dämpfung bestimmt werden. Des Weiteren lassen sich mit Hil-
fe der Impedanzspektroskopie auch Resonanzspektren auswerten, welche
stark gedämpft sind, was mit einer herkömmlichen Oszillatorschaltung
kaum möglich ist.
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Abbildung 2.8.: Typisches Resonanzspektrum eines piezoelektrischen Scherschwin-
gers in der Darstellung des Betrages der Impedanz |Z|, der Phase φ
sowie des Realteils der Admittanz Y￿ mit Kennzeichnung wichtiger
Frequenzpunkte.
Abbildung 2.8 zeigt ein typisches Resonanzspektrum eines piezoelek-
trischen Resonators. Zur Darstellung des Spektrums werden meist der Be-
trag der Impedanz, die Phasenverschiebung sowie der Realteil der Admit-
tanz über die Frequenz dargestellt. Aus diesen lassen sich die wichtigs-
ten charakteristischen Frequenzen eines Resonators ablesen. Grundsätz-
lich lassen sich dabei die Resonanzfrequenz fZmin bei minimalem Betrag
der Impedanz sowie die Antiresonanzfrequenz fZmax bei maximalem Be-
trag der Impedanz unterscheiden.
Bei vernachlässigbarer Dämpfung befinden sich diese Frequenzen am
Phasendurchgang und entsprechen fS0 und fP0 (φ = 0◦). Die meist als
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Messsignal verwendete Serienresonanzfrequenz fYmax befindet sich im
Maximum der Konduktanz Ymax. Bei gedämpften Resonatoren weichen
die Werte für fZmin, fS0 und fYmax bzw. fZmax und fP0 immer stärker von-
einander ab, so dass sich fünf unterschiedliche Resonanzfrequenzen erge-
ben. Bei extrem hohen Dämpfungen können die beiden Resonanzen fS0
und fP0 ganz verschwinden, da es keinen Phasendurchgang innerhalb des
Spektrums mehr gibt.
Gewöhnliche Serienoszillatoren schwingen meist im Bereich des Pha-
sendurchgangs fS0, so dass sich bei stark gedämpften Spektren auch star-
ke Abweichungen des gelieferten Messsignals ergeben. Daneben existie-
ren auch Paralleloszillatoren, welche im Bereich der Antiresonanzfrequenz
schwingen. Da die Lage der Antiresonanz stark von der Parallelkapazi-
tät C0 abhängt, welche durch äußere Einflüsse in Form von Streukapazi-
täten beeinflusst werden kann, ist diese Schaltung nur bedingt geeignet.
Die Impedanzanalyse bietet die Möglichkeit alle signifikanten Punke im
Resonanzspektrum zu ermitteln und ermöglicht so eine weitreichende Da-
tenauswertung.
Resonatorgüte (Q-Faktor)
Die ResononatorgüteQ ist der Quotient aus der während einer Periode der
Oszillation gespeicherten Energie ES und den dabei entstehenden Verlus-
ten EV :
Q = 2π
ES
EV
. (2.49)
Zur Bestimmung der Resonatorgüte bieten sich zwei unterschiedliche Her-
angehensweisen an. Zum einen kann dies über die Parameter des Er-
satzschaltbildes erfolgen. Für das konventionelle BvD-Ersatzschaltbild gilt
[56]:
Q0 =
￿
L1
C1
1
R1
. (2.50)
Bezieht man den Volumenwiderstand RB des erweiterten Ersatzschaltbil-
desmit in die Betrachtung ein, so ergibt sich als korrigierterWert für Q [64]:
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Q = Q0
Rb
Rb + R1
(2.51)
Um den Q-Faktor auf diese Weise zu bestimmen, müssen die Größen der
einzelnen Ersatzschaltbildparameter bekannt sein. Einfacher ist es, den Q-
Faktor aus dem Verlauf des Realteils der Admittanz Y￿( f ) zu bestimmen.
Dieser lässt sich in der Umgebung der Serienresonanzfrequenz durch eine
Lorentzfunktion darstellen:
Y￿( f ) = A ∆ f
4 · ( f − fs)2 + ∆ f 2 (2.52)
Dieses Vorgehen ermöglicht auch bei einem leicht verrauschten Mess-
signal eine sehr genaue Bestimmung der Serienresonanzfrequenz fs und
der Güte eines Resonators. Daneben liefert die Funktion die Amplitude A
sowie die Halbwertsbreite ∆ f . Die Halbwertsbreite bietet zusammen mit
der Serienresonanzfrequenz eine einfache Möglichkeit zur Bestimmung
der Resonatorgüte Q [73].
Q =
√
3
2
fs
∆ f
(2.53)
2.2.6. Piezoelektrische Materialien für Hochtemperaturanwendungen
Das bis dato am häufigsten für resonante Sensoren eingesetzte Resonator-
material ist α-Quarz, welcher nicht für einen Einsatz bei hohen Tempera-
turen geeignet ist. Bereits ab etwa 300 ◦C kommt es zu hohen elektrischen
Verlusten, welche zu einer Veringerung der Resonatorgüte führen und ei-
ne Bestimmung der Resonanzfrequenz erschweren. Bei 573 ◦C kommt es
schließlich zu einer Phasenumwandlung von α-Quarz zu β-Quarz [74].
Auch weitere gebräuchliche piezoelektrische Materialien wie nichtstöchio-
metrisches Lithiumniobat zeigen bereits bei Temperaturen von 300 ◦C Zer-
setzungserscheinungen [75]. Tabelle 2.1 zeigt die Einsatzgrenzen einiger
wichtiger piezoelektrischer Kristalle.
Mittlerweile sind jedoch neue piezoelektrische Materialien untersucht
und auf dem Markt verfügbar, welche einen Einsatz als Resonator auch
bei Temperaturen oberhalb von 600 ◦C zulassen. Zu dieser Gruppe von
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Abbildung 2.9.: Realteil der Admittanz eines piezoelektrischen Resonators und
Kennzeichnung der Parameter fs und w der angepassten Lorentz-
funktion.
piezoelektrischenMaterialien gehören Langasit, dessen isomorphe Verbin-
dungen und Galliumorthophosphat [76]. Untersuchungen an stöchiome-
trischem Lithiumniobat, bei welchem Resonanzen bis zu Temperaturen
von mindesten 900 ◦C gemessen werden konnten [77], zeigen die Poten-
ziale dieses Materials für den Hochtemperatureinsatz.
Auf Grund der hohenmaximalen Einsatztemperatur und der einfachen
Verfügbarkeit des Materials am Markt beschränken sich die Untersuchun-
gen in dieser Arbeit auf Langasit.
Langasit
Im Vergleich zu Quarz ist Langasit ein relativ neues Material, welches zu
Beginn der 80er Jahre in der damaligen Sowjetunion als Lasermedium ent-
wickelt wurde. Neben dem Einsatz in der Lasertechnik, z. B. in Güteschal-
tungen (Q-Switch) [81], zeigten sich aber schon bald auch Vorteile bei der
Nutzung als piezoelektrischer Resonator im Vergleich zu Quarz. Da die
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Material maximale Einsatztemperatur Grund für Beschränkung
LiNbO3 300 ◦C Zersetzung [75]
α-Quarz 573 ◦C Phasenumwandlung [74]
GaPO4 933 ◦C Phasenumwandlung [78]
AlPO4 583 ◦C Phasenumwandlung [79]
AlN 1150 ◦C Oxidation [75]
La3Ga5SiO14 1470 ◦C Schmelzpunkt [80]
Tabelle 2.1.: Piezoelektrische Einkristalle und ihre Einsatzgrenzen.
Geschwindigkeit von Oberflächenwellen geringer ist als bei Quarz, bietet
sich Langasit als Substrat für SAW-Anwendungen auch bei Raumtempe-
ratur an, da sich kleinere Elemente realisieren lassen ohne die Anregungs-
frequenz zu erhöhen [82]. Für viele Anwendungen sind jedoch besonders
die Hochtemperatureigenschaften von Bedeutung. ImGegensatz zu Quarz
weist Langasit bis zum Schmelzpunkt von 1470 ◦C keine Phasenumwand-
lung auf und kann bis zu dieser Temperatur piezoelektrisch angeregt wer-
den (Abbildung 2.11). Zudem ist er nicht pyroelektrisch, wie dies beispiels-
weise bei Lithiumniobat der Fall ist.
Langasit (La3Ga5SiO14) hat mit der Punktgruppe 32 im trigonalen Sys-
tem die gleiche Kristallstruktur wie Quarz [83] und zeigt daher auch ein
vergleichbares piezoelektrisches Verhaltenv. In Abbildung 2.10 wird die
Kristallstruktur sowie die Verteilung der einzelnen Elemente auf den Git-
terplätzen dargestellt.
Bei höheren Temperaturen kommt es zu einer verstärkten Dämpfung
(Abbildung 2.12) der Resonanzen, deren Ursache vor allem in der Erhö-
hung der Volumenleitfähigkeit und der mechanischen Verluste zu suchen
ist [84]. Während bei Quarz die Dämpfung bereits bei etwa 350 ◦C so stark
ist, dass eine Bestimmung der Resonanzfrequenz nur noch schwer reali-
sierbar ist, erlaubt Langasit eine Messung der Resonanzfrequenz mit Hil-
fe eines Netzwerkanalysators auch bei hohen Temperaturen (Abbildung
2.12).
Da die Langasitresonatoren in stark reduzierenden, wasserstoffhalti-
gen Atmosphären eingesetzt werden sollen, ist nicht nur die Temperatur-
stabilität von Interesse, sondern auch die Stabilität in unterschiedlichen
Gasen. Bei hohen Sauerstoffpartialdrücken zeigt sich keine Abhängigkeit
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A-Position
B-Position
C-Position
D-Position
[2 1 0]
c
a1
a2
Abbildung 2.10.: Kristallstruktur von Langasit in Projektion der XZ-Ebene (links) und
der XY-Ebene (rechts) [83]. Die A-Position wird dabei von Lanthan,
die B- und C-Postion von Gallium und die D-Position zur Hälfte
von Gallium und Silizium besetzt.
der Resonanzfrequenz vom Sauerstoffpartialdruck. Bei 600 ◦C kommt es
erst unterhalb von Sauerstoffpartialdrücken von 10−20 bar zu einer Verrin-
gerung der temperaturkompensierten Resonanzfrequenz (siehe Abschnitt
3.2.2), so dass Langasit bis zu diesem Sauerstoffpartialdruck als Sensorsub-
strat geeignet ist (siehe Abbildung 2.13).
Als Ursache für dieses Verhalten wird der Ausbau von OH-Gruppen
aus dem Langasit bei niedrigen Sauerstoffpartialdrücken angenommen
[65]. Bei höheren Temperaturen verschiebt sich die Einsatzgrenze zu hö-
heren Sauerstoffpartialdrücken und liegt bei 800 ◦C bei etwa 10−15 bar.
Niedrige Sauerstoffpartialdrücke führen zusätzlich zur Bildung von
Sauerstoffleerstellen, welche zu einer Erhöhung der Leitfähigkeit führen.
Bei einer Temperatur von 600 ◦C kommt es in CO/CO2-Atmosphären bei
Sauerstoffpartialdrücken unterhalb von 10−36 bar zu einer Instabilität des
Sensorverhaltens. Zu höheren Temperaturen verschiebt sich diese Grenze
auf 10−24 und 10−17 bar für 800 ◦C und 1000 ◦C [85]. In nominell wasser-
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Abbildung 2.11.: Resonanzfrequenz und Güte eines Langasitresonators in Abhängig-
keit der Temperatur bis zum Schmelzpunkt bei 1470 ◦C.
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Abbildung 2.12.: Betrag der Impedanz eines Langasitresonators in der Umgebung
der Resonanzfrequenz bei verschiedenen Temperaturen.
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stofffreien Atmosphären lässt sich Langasit somit bei niedrigeren Sauer-
stoffpartialdrücken betreiben als in wasserstoffhaltigen Umgebungen.
Als weitere mögliche Instabilitäten von Langasit wurde bei Tempe-
raturen von 900 ◦C und sehr niedrigen Sauerstoffpartialdrücken in CO-
haltigen Atmosphären ein Abdampfen von Galliumoxid von der Oberflä-
che des Materials beobachtet, welches zu einer Veränderung der Struktur
in Oberflächennähe führen kann [86].
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Abbildung 2.13.: Änderung der Resonanzfrequenz eines Langasitresonators in Ab-
hängigkeit des Sauerstoffpartialdrucks bei 600 ◦C in wasserstoffhal-
tiger Atmosphäre.
2.2.7. Resonante Gassensoren
Untersuchungen zur Nutzung von resonanten Sensoren für die Gasdetek-
tion begannen nur wenige Jahre nach den Untersuchungen von Sauerbrey.
In ersten Experimenten konnte die Adsorption von Hexan oder Argon auf
Quarzoberflächen bei niedrigen Gasdrücken nachgewiesen werden [87].
Die hohe Empfindlichkeit der Resonatoren ermöglicht den Nachweis von
Monolagen, welche sich auf dem Substrat niederschlagen.
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Abbildung 2.14.: Änderung der Volumenleitfähigkeit eines Langasitresonators in Ab-
hängigkeit des Sauerstoffpartialdrucks bei 600 ◦C in wasserstoffhal-
tiger Atmosphäre.
Um gezielt verschiedene Gase detektieren zu können, werden sensitive
Schichten, welche eine selektive Adsorption verschiedener Gase ermögli-
chen, verwendet. Bei den sensitiven Schichten griff man dabei auf Adsor-
ber aus der Gaschromatografie [88, 89] zurück. Aber auch hygroskopische
Materialien zur Detektion vonWasserdampf undmetallische Schichten zur
Detektion von Schwefelwasserstoff wurden bereits in den 60er Jahren des
zwanzigsten Jahrhunderts von King [88] auf ihre Eignung untersucht.
Als Messsignal dient meist die Änderung der Resonanzfrequenz durch
Masseanlagerung an der Oberfläche. Daher eignet sich die resonante Mi-
krowaage besonders zur Detektion langkettiger, organischer Moleküle,
welche eine vergleichsweise hoheMasse aufweisen [90,91]. Eine breite An-
wendung finden Mikrowaagesensoren beispielsweise beim Nachweis von
Biomolekülen wie z. B. Antikörpern, da hier sehr spezifisch arbeitende En-
zyme als sensitive Schicht verwendet werden können, welche nach einem
Schlüssel-Schloss-Prinzip arbeiten.
In den letzten zehn Jahren wurde die Eignung von oxidischen Sensor-
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schichten, wie sie bei resistiven Sensoren Verwendung finden, bezüglich
ihrer Einsatzfähigkeit als sensitive Schicht auf resonanten Mikrowaagen
untersucht. Die Chemisorption des zu messenden Gases an der Sensor-
schichtoberfläche führt hierbei zu einer Änderung der Resonanzfrequenz.
Bei Verwendung von SnO2 [92] und Ta2O3 [93] zur Detektion von Ammo-
niak konnte eine messbare Frequenzverschiebung bereits ab einem Gehalt
von 10 ppm in Luft gemessen werden. Dünnschichten aus Indium-Zinn-
Oxid (ITO) [94] konnten zur Detektion von NO verwendet werden. Die
benötigte Zeit zur Einstellung eines stationären Frequenzwertes nach Zu-
gabe des Gases lag im Bereich mehrerer Minuten, so dass ein Einsatz in
Echtzeitanwendungen kaum möglich ist.
Eine Anwendung oxidischer Sensorschichten in resonanten Sensoren
bei höheren Temperaturen findet sich in der Literatur nur im Bereich der
SAW-basierten Systemen. So konnten mit Hilfe vonWolframoxidschichten
auf Quarz- [95], beziehungsweise Lithiumniobatsubstraten [96] zur Detek-
tion von Stickoxiden bei Temperaturen von etwa 250 ◦C Zeitkonstanten
von unter einer Minute erreicht werden.
2.2.8. Miniaturisierung
Dickenscherschwinger haben im Vergleich zu SAW-Sensoren eine gerin-
gere Masseempfindlichkeit, weisen dafür aber eine geringere Dämpfung
auf [50], was besonders bei hohen Temperaturen ein entscheidendes Krite-
rium ist. Des Weiteren sind für die Verwendung von SAW-Elementen äu-
ßerst dünne Elektroden von unter 100 nmDicke notwendig, so dass nur ei-
ne eingeschränkte Temperaturstabilität, auch bei Nutzung eines hochtem-
peraturstabilen Resonatormaterials, erreicht werden kann. Eine Erhöhung
der Sensitivität von Dickenscherschwingern lässt sich durch Miniaturisie-
rung der Resonatoren hin zu geringeren Resonatordicken erreichen, da die
Masseempfindlichkeit mit abnehmender Dicke und damit zunehmender
Frequenz quadratisch ansteigt [49].
∆ f = − 2 f
2
0
vqρq
· ∆m
A
= − vq
2d2ρq
· ∆m
A
(2.54)
Ein weiterer Vorteil der Miniaturisierung ist die höhere Integrations-
dichte der Sensoren, so dass sich auf einem Substrat mehrere unabhängige
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Resonatoren realisieren lassen. Dies ermöglicht den einfachen Aufbau von
Sensorarrays mit mehreren Sensorschichten, um so die Selektivität eines
Sensors weiter zu erhöhen [97,98].
Nachteil einer Miniaturisierung ist eine Verringerung des Q-Faktors
mit zunehmender Frequenz. Für Langasit wurde das maximale Produkt
Q · f bei Raumtemperatur von Smythe [99] mit etwa
Qmax · f = 9 · 1012
￿
s−1
￿
(2.55)
empirisch bestimmt, was in etwa der Hälfte der für Quarzresonatoren
möglichen Werte entspricht [100].
Durch die Verbreiterung des Resonanzpeaks infolge des geringen Q-
Faktors nimmt die Genauigkeit der Frequenzbestimmung ab, so dass die
Vorteile der höheren Masseempfindlichkeit teilweise wieder verloren ge-
hen. Eine weitere Ursache für die Verringerung des Q-Faktors ist die Aus-
bildung von Nebenmoden im Resonator. Um das Energy-Trapping des Re-
sonators zu verbessern und auch die Ausbildung von Nebenmoden zu mi-
nimieren, können statt einer planaren Resonatoroberfläche beispielsweise
konvexe Oberflächen verwendet werden [101]. Eine weitere Möglichkeit
zur Reduzierung von Nebenmoden ist die Verwendung kleinerer Elektro-
den, was im Gegenzug zu einer Erhöhung der Resonatordämpfung führen
kann [100].
Während für quarzbasierte Resonatoren bereits geeignete Verfahren
zur Herstellung mikrostrukturierter Elemente vorhanden sind [102, 103],
musste für Langasit ein geeigneter Herstellungsprozess erarbeitet werden.
In Kapitel 3.1.4 wird daher näher auf die Herstellung von Langasitmem-
branen mittels nasschemischem Ätzen eingegangen.
41
2. Stand der Forschung
42
3. Experimentelles
3.1. Probenpräparation
3.1.1. Resonatoren
Als Grundlage für die Herstellung der Langasitresonatoren dienten Langa-
siteinkristalle des Instituts für Kristallzüchtung (IKZ),MitsubishiMaterials
Inc. und der Firma FomosMaterials. Die Kristalle wurden bei allenHerstel-
lern mit Hilfe des Czochalskiverfahrens entlang der Z-Achse gezogen. Die
Farben der Kristalle variierte hierbei zwischen den Herstellern von farb-
los (IKZ) über orange (Fomos) bis hin zu rot (Mitsubishi Materials). Ursa-
che hierfür könnte eine Verunreinigung mit Iridium sein, welches meist als
Tiegelmaterial [81, 104–107] während des Züchtungsprozesses verwendet
wird. Die Argonatmosphäre, in welcher der Zugprozess stattfindet, enthält
etwa 2-3 % Sauerstoff, um ein Abdampfen von Ga2O3 aus der Schmelze
zu verhindern [105]. Dies führt jedoch zu einer Oxidation des Iridiums,
welches dadurch in der Schmelze gelöst wird. Werden die Kristalle in ei-
ner nominell sauerstofffreien Atmosphäre gezogen, führt dies zu farblosen
Kristallen [104, 108]. Dieses Verhalten lässt sich auch bei anderen Tiegel-
materialien, wie Rhodium [109] oder Platin [110] beobachten. Auch hier
kommt es in sauerstoffhaltigen Atmosphären zu einer Färbung des Langa-
sits.
Die gezogenen Einkristalle werden senkrecht zur Y-Achse in dünne
Scheiben von 10 mm Durchmesser geschnitten und anschließend auf ei-
ne Dicke von etwa 270 µm poliert. Dies entspricht einer Resonanzfrequenz
des Grundtones von etwa 5MHz. Durch den Polierprozess entstehen leicht
konkave Oberflächen, was sich positiv auf das Energy-Trapping der Reso-
natoren auswirkt und damit ein Entstehen von Nebenmoden verringert
und den Q-Faktor erhöhen kann.
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3.1.2. Elektroden
Um eine elektrische Anregung der Resonatoren bei hohen Temperaturen
zu ermöglichen, wurden hochtemperaturstabile Elektroden hergestellt. Als
Elektrodenmaterial wurde Platin gewählt, da dieses auf Grund des ho-
hen Schmelzpunktes (1773 ◦C) und der hohen Stabilität in oxidierenden
und reduzierenden Atmosphären für Hochtemperaturanwendungen ge-
eignet ist. Zum Aufbringen der Schichten wurden zwei Verfahren einge-
setzt. Zum einen Laserpulsabscheidung (PLD - Pulsed Laser Deposition),
zum anderen Siebdruck.
Um eine ausreichende Haftung des metallischen Platins auf dem Lan-
gasit zu ermöglichen, wurde eine dünne Titanschicht als Haftvermittler
verwendet. Diese bildet durch teilweise Oxidation zu TiO2 auf der dem
Langasit zugewandten Seite einen Übergang zur der metallischen Platin-
schicht und ermöglicht so eine stabile Haftung des Elektrodenmaterials
[111]. Die Dicke der Titanschicht beträgt dabei etwa 20 nm. Die Gesamtdi-
cken der Elektroden liegen zwischen 50 nm und 800 nm. Dickere Schicht-
dicken führten trotz der Haftschicht zu einem großflächigen Ablösen der
Schichten.
Eine Langzeitstabilität der Elektroden bei 600 ◦C ist erst ab einer Dicke
von 200 nm gegeben. Bei dünneren Elektroden kommt es zu einer Zer-
störung der Platinschichten durch Bildung von Platinagglomeraten, wel-
che auch bei Messungen anderer Autoren festgestellt werden konnte [112].
Dieser Prozess wird durch die Anwesenheit von Kohlenstoffmonoxid noch
verstärkt, da es hierbei zur Bildung flüchtiger Platinsuboxide kommt [113],
so dass für Applikationen in CO-haltiger Atmosphäre eher größere Elek-
trodendicken als 200 nm verwendet werden sollten. Bei dieser Dicke zei-
gen die Resonatoren auch nach dreimonatigem Aufenthalt in wasserstoff-
haltigen Atmosphären keine Beeinträchtigung ihrer Funktion. Eine Kurz-
zeitstabilität von mehreren Stunden ist bei dieser Dicke bis zu Temperatu-
ren von 1050 ◦C gegeben [114].
Für die Herstellung von Siebdruckelektroden wurde die Platinpaste
64120410 von Ferro verwendet. Die Paste wurde durch ein Edelstahlsieb
mit der Maschenweite 100 µm auf die Langasitsubstrate aufgebracht und
anschließend bei 1200 ◦C getempert, um eine ausreichende Stabilität und
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Abbildung 3.1.: Struktur einer mittels Siebdruck hergestellten Platinelektrode.
Haftung der Schicht zu gewährleisten. Die resultierenden Schichten hatten
eine Dicke von etwa 4 µm und sind damit dicker, als die mit Laserablati-
on erreichbaren Schichtdicken. Auf Grund der höheren Dicke sind die so
hergestellten Elektroden auch bei sehr hohen Temperaturen stabil, so dass
sich Messungen bis zum Schmelzpunkt von Langasit realisieren lassen.
Ein weiterer Unterschied zwischen Siebdruck und PLD ist die Ober-
flächenmorphologie. Während mittels Laserablation hergestellte Schichten
sehr dicht und glatt sind, weisen Siebdruckschichten meist eine hohe Po-
rosität und Oberflächenrauigkeit auf (siehe Abbildung 3.1). Abbildung 3.2
zeigt die Güte eines Resonators mit Siebdruckelektroden und eines Reso-
nators mit PLD-Elektroden in Abhängigkeit der Temperatur, welche in et-
wa vergleichbare Werte aufweisen.
3.1.3. Sensorschichten
Die Abscheidung der Sensorschichten (TiO2 , CeO2 , SnO2) erfolgte analog
zu den Elektroden mittels PLD. Ausgangspunkt für die Beschichtung bil-
deten Keramiktargets, welche durch Pressen und Sintern polykristalliner
Pulver hergestellt wurden. Die Parameter für die Targetherstellung finden
sich in Tabelle 3.1.
Die abgeschiedenen Sensorschichten wiesen eine geringe Rauigkeit
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Abbildung 3.2.: Vergleich der Gütefaktoren von Langasitresonatoren (Grundfre-
quenz 5 MHz) mit Siebdruckelektroden und PLD-Elektroden in Ab-
hängigkeit der Temperatur.
Material Pressen mit Sintertemperatur
CeO2 (99,995 %) 17 MPa 1250 ◦C
SnO2 (99,999 %) 21 MPa 1570 ◦C
Tabelle 3.1.: Herstellungsbedingung der Sensortargets (Targetdurchmesser 25 mm)
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Abbildung 3.3.: Oberfläche einer mittels Laserablation hergestellten Sensorschicht
nach dem Tempern. Die sichtbparen Droplets stammen von der unter
der Sensorschicht liegenden Platinelektrode.
auf. Es konnten Schichtdicken von 20 nm bis 3,5 µm realisiert werden, wo-
bei die Abscheideraten bedingt durch die geringere Wärmeleitfähigkeit et-
wa um den Faktor fünf größer waren als bei den metallischen Elektroden.
Die Schichten zeigten eine gute Haftung sowohl im Bereich der Elektro-
den als auch auf dem Langasitsubstrat. Um polykristalline Strukturen zu
erhalten und Nichtstöchiometrien in Bezug auf Sauerstoff, welche durch
den Abscheidungsprozess entstehen können, auszugleichen, wurden die
Proben bei Temperaturen von 700 ◦C geglüht. Abbildung 3.3 zeigt eine auf
Platin aufgebrachte Sensorschicht, welche eine kompakte Oberfläche auf-
weist, die nach dem Tempern von feinen Rissen durchzogen ist.
Für eine Verwendung bei Gassensoren sind raue, poröse Schichten zu
bevorzugen, da sich auf Grund der höheren aktiven Oberfläche und der
geringeren Diffusionslänge das Ansprechverhalten der Schichten verbes-
sert. Daher bietet sich für einen kommerziellen Einsatz der Sensoren ei-
ne Verwendung der Siebdrucktechnik auch für Sensorschichten an, wel-
che zudem eine kostengünstigere Herstellung ermöglicht. Auf Grund der
aufwändigen Parameterstudien für die Herstellung keramischer Sensor-
schichten mittels Siebdruck lohnt sich dieses daher erst nach einer Unter-
suchung der prinzipiellen Eignung des jeweiligen Sensorschichtmaterials.
Die grundlegendenMessungen im Rahmen dieser Arbeit wurden daher an
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PLD-Schichten durchgeführt. Eine kurze Beschreibung der Siebdrucktech-
nik befindet sich Anhang B.
3.1.4. Mikrostrukturierung von Langasit
Eine mechanische Herstellung miniaturisierter Resonatormembranen ist
auf Grund der verringerten Stabilität der Bauelemente nicht möglich. Da-
her kommen Methoden der Mikrosystemtechnik wie Lithografie und nas-
schemisches Ätzen zur Anwendung. Im Bereich der Mikrostrukturierung
von Langasit mit Hilfe von Ätzprozessen existieren nur wenige Erfahrun-
gen. Die bisher verwendeten Ätzprozesse dienten vornehmlich zur Unter-
stützung des Polierprozesses [115–117] für SAW-Elemente. Die Verfahren
weisen aus diesem Grund nur geringe Ätzgeschwindigkeiten auf und sind
daher nur bedingt zur Herstellung dünner Membranen aus konventionel-
len Langasitsubstraten (Dicke 270 µm) geeignet.
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Abbildung 3.4.: Ätzgeschwindigkeiten von Langasit in Y-Richtung in konzentrierter
Phosphorsäure in Abhängigkeit der Temperatur.
Als Ätzmedium dient konzentrierte ortho-Phosphorsäure (85 %). Das
Ätzverhalten von Langasit in Phosphorsäure zeigt einen starken Einfluss
48
3.1. Probenpräparation
von Inhomogenitäten der Zusammensetzung im Material. Ähnlich wie
beim Ätzen von Quarzresonatoren führen diese Kristallfehler zu einer
veränderten Ätzgeschwindigkeit und damit zur Ausbildung charakteris-
tischer Löcher bzw. Ätzgräben. Diese Eigenschaft wurde bisher vor allem
genutzt, um Kristallfehler und Inhomogenitäten im Langasit zu untersu-
chen [118]. Bei der Herstellung von Mikrostrukturen ist dieser Effekt je-
doch störend. Die Stärke dieses Effektes ist vor allem von der Qualität des
Kristalls abhängig und variiert zwischen den verschiedenen Langasither-
stellern. In den letzten Jahren hat sich die Qualität der Kristalle in dieser
Hinsicht stark verbessert, so dass bei neueren Kristallen kaum Probleme
festzustellen sind.
Abbildung 3.4 zeigt die Ätzgeschwindigkeiten von Langasit entlang
der Y-Achse des Kristalls in Abhängigkeit der Temperatur. Bei 90 ◦C wer-
den Ätzgeschwindigkeiten von 90 µm/h erreicht. Während des Ätzprozes-
ses kommt es zur Bildung einer nichtlöslichen, weißen Ausfällung in den
Zwischenräumen kleiner Strukturen, welche die Qualität der Strukturen
vermindern kann. Durch stetiges Rühren und Ultraschallbehandlung lässt
sich die Anlagerung dieses Belages, welcher mittels EDX-Analyse als SiO2
identifiziert werden konnte, minimieren.
Der Ätzprozess in Phosphorsäure weist eine Anisotropie in Abhän-
gigkeit der Kristallrichtung auf. Unterschiedliche Ätzgeschwindigkeiten
führen zu unterschiedlich steilen Seitenwänden der Ätzstrukturen, wobei
hohe Ätzgeschwindigkeiten senkrecht zur Hauptätzrichtung zu flacheren
Wänden führen [119]. Eine Ätzrosette, wie sie beispielsweise in der Sili-
ziumtechnologie zur Bestimmung der Ätzgeschwindigkeite in Abhängig-
keit der Kristallrichtung eingesetzt wird [120] ist nur bei geradzahliger
Kristallsymmetrie verwendbar. Da Langasit entlang der c- beziehungswei-
se z-Achse eine Dreifachsymmetrie aufweist, ist der Einsatz einer solchen
Struktur nicht möglich.
Eine einfache kreisförmige Teststruktur (siehe Abbildung 3.5) wird ver-
wendet und die Unterätzung in Abhängigkeit der Kristallrichtung senk-
recht zur y-Achse bestimmt, wobei sich orientierungsabhängig Ätzge-
schwindigkeiten zwischen 35 und etwa 90 µm/h ergaben (Abbildung 3.6).
Ein ähnliches Verhalten lässt sich auch beim nasschemischen Ätzen von
Quarz beobachten [121].
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Abbildung 3.5.: Teststruktur zur Untersuchung der Unterätzrate senkrecht zur Y-
Achse.
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Abbildung 3.6.: Ätzgeschwindigkeiten von Langasit in Phosphorsäure senkrecht zur
y-Achse bei einer Temperatur von 90 ◦C.
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In Richtung der +x-Achse ist die Ätzgeschwindigkeite mit etwa
90 µm/h bei 90 ◦C am höchsten, wodurch vergleichsweise flache Kanten
entstehen. In−x- sowie in z-Richtung sind die Ätzgeschwindigkeiten nied-
riger und die Seitenwände daher steiler. Dieses Verhalten lässt sich bei-
spielsweise nutzen, um die Kristallorientierung auf einem Resonator zu
bestimmen. Des Weiteren ermöglicht der flachere Anstieg parallel zur x-
Achse das Aufbringen von Elektroden mit Hilfe von gerichteten Abschei-
demethoden wie der Laserablation ohne eine Leitungsunterbrechung an
einer steilen Kante zu riskieren. Abbildung 3.7 zeigt den typischen Pro-
zessablauf bei der nasschemischen Herstellung dünner Lagasitmembra-
nen, bei dem dies realisiert wurde.
Es zeigte sich, dass durch den anisotropen Ätzprozess bereits geringe
Oberflächenfehler und Rauigkeiten zur einer starken Verschlechterung der
Oberflächenqualität führen. Für glatte Oberflächen nach dem Ätzen ist so-
mit eine möglichst glatte Ausgangsoberfläche notwendig.
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Abbildung 3.7.: Herstellungsprozess für mikrostrukturierte Langasitmembranen.
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3.2. Messaufbau und Messwertaufnahme
3.2.1. Messaufbau
Die Untersuchungen der Eigenschaften beschichteter Langasitresonatoren
wurden in einem gasdichten Ofen durchgeführt, welchem über eine Gas-
mischanlage ein definiertes Gas zugeführt werden kann. Mit einer Zirkon-
oxidsauerstoffpumpe zwischen Gasmischanlage und Ofen lässt sich der
Gasmischung gezielt Sauerstoff zugeben, um definierte Sauerstoffpartial-
drücke einzustellen.
Die zu untersuchenden Resonatoren werden in einem hochtemperatur-
stabilem Aluminiumoxidprobenhalter befestigt und über Platinzuführun-
gen kontaktiert. Die Temperaturmessung erfolgt über ein Thermoelement,
welches sich direkt unterhalb der Resonatoren befindet. DesWeiteren wird
der Sauerstoffpartialdruck mittels eines potenziometrischen Sensors in der
Nähe der Resonatoren bestimmt.
3.2.2. Messwertaufnahme
Zur Ermittlung der Eigenschaften piezoelektrischer Resonatoren wurde
die Impedanzspektroskopie im Niederfrequenzbereich mit Hilfe eines So-
lartron 1260 Impedanzanalysators sowie im Bereich der Resonanzfrequenz
ein HP 5100B Netzwerkanalysator verwendet. Um den Einfluss der Zu-
leitungen und des Messaufbaus auf die Resonanzspektren zu minimieren,
werden deren Einflüsse bei Netzwerkanalysatormessungen mit Hilfe einer
3-Term-Kalibrierung kompensiert [122].
Bestimmung der Volumeneigenschaften
Die Messungen im Niederfrequenzbereich dienen dabei vor allem der Be-
stimmung der Volumeneigenschaften der Resonatoren, wie des Volumen-
widerstandes RB und der Parallelkapazität C0. Der Frequenzbereich für
piezoelektrische Resonatoren liegt hierbei typischerweise im Bereich zwi-
schen einem Hertz und einem Megahertz. Zur Ermittlung der Materialpa-
rameter wird dafür das Impedanzspektrum aufgezeichnet und durch An-
passen eines geeigneten Ersatzschaltbildes an dieMessdaten die jeweiligen
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Werte bestimmt.
So lässt sich beispielsweise ein Langasitresonator durch eine Paral-
lelschaltung einer Kapazität und eines Widerstandes beschreiben. Die-
se beiden Komponenten entsprechen dabei der Parallelkapazität C0 und
dem Volumenwiderstand Rb aus dem erweiterten Butterworth-van-Dyke-
Ersatzschaltbild. Ein zusätzlich in Reihe geschalteter Widerstand RL re-
präsentiert die Zuleitungen. Stellt man das Impedanzspektrum des Ersatz-
schaltbildes als Nyquistplot dar, ergibt sich ein Halbkreis mit dem Durch-
messer Rb, der auf der reellen Achse um RL verschoben ist (Abbildung
3.8).
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Abbildung 3.8.: Typisches Impedanzspektrum im Frequenzbereich 1 Hz - 500 kHz
von Langasit bei einer Temperatur von 600 ◦C. Die Messdaten kön-
nen dabei durch ein einfaches R-CPE-Glied dargestellt werden.
Bei vielen realen Systemen ergibt sich bei der Messung der Impedanz
oft eine Abflachung des Halbkreises, welche beispielsweise durch Poro-
sitäten der Elektroden oder durch eine nicht homogene Dicke der Probe
hervorgerufen werden kann [123]. Daher bietet es sich häufig an, die Ka-
pazität durch ein Constant-Phase-Element (CPE) zu ersetzen (Abbildung
3.9). Die Impedanz ZCPE eines solchen Elements lässt sich wie folgt be-
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schreiben [124]:
ZCPE =
1
Q0(iω)p
. (3.1)
Der Faktor Q0 ist die sogenannte Pseudokapazität. Der Exponent p ist
ein Maß für die Abflachung des Halbkreises, wobei t = p dem Verhal-
ten einer normalen Kapazität und p = 0 einem Widerstandsverhalten ent-
spricht. Zur Bestimmung der Volumeneigenschaften ist eine Umrechnung
in die tatsächliche Kapazität des Elements nötig.
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Abbildung 3.9.: Schematische Darstellung der Impedanz eines ZARC-Elements und
eines idealen RC-Gliedes (gepunktet).
Nach Ozarem [125] kann die die Impedanz eines zu einemWiderstand
parallel geschaltetem CPE mit Hilfe eines so genannten ZARC-Elementes
[123] beschrieben werden, bei welchem nicht von einer Inhomogenität der
Kapazität sondern der Zeitkonstanten ausgegangen wird. Bei diesem Ele-
ment wird die Abflachung des Halbkreises durch die Rotation um den
Winkel α = p · π/2 beschrieben [126]. Für die Impedanz des ZARC-
Elements gilt allgemein:
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ZZARC =
R
1+ (iωT)p
. (3.2)
Die Impedanz für eine Parallelschaltung von CPE und Widerstand be-
rechnet sich
ZZARC =
R
1+ (iω)pRQ0
. (3.3)
Gleichungen 3.2 und 3.3 sind äquivalent, wenn gilt:
R ·Q0 = Tp (3.4)
Mit der Zeitkonstanten T = C0 · R kann aus Gleichung 3.4 folgende
Beziehung zwischen den Ersatzschaltbildparametern R und Q0 und der
realen Kapazität hergeleitet werden:
C0 =
(Q0 R)1/p
R
. (3.5)
Die gleiche Vorgehensweise wie bei der Bestimmung der Volumenei-
genschaften kann auch für die Bestimmung der Leitfähigkeit der verwen-
deten Sensorschichten verwendet werden. Um den Einfluss des Substrates
zu minimieren, wird die Schicht auf einkristalline Aluminiumoxidwafer
aufgebracht, welche auch bei hohen Temperaturen eine vernachlässigba-
re Leitfähigkeit aufweisen. Mit Hilfe der Impedanzspektroskopie wird der
Widerstand der Sensorschicht zwischen zwei großflächigen Platinelektro-
den (Abbildung 3.10) ermittelt.
Aus dem gemessenen Widerstand und den bekannten geometrischen
Abmessungen der Probe (Abstand zwischen den Platinkontakten l2, Breite
der Sensorschicht bs und der Dicke der Schicht ds) kann die elektrische
Leitfähigkeit σS des Schichtmaterials wie folgt berechnet werden:
σS =
1
R
· bs · ds
ls
. (3.6)
Bei der Auswertung der Resonanzspektren der Langasitresonatoren
bieten sich unterschiedliche Konzepte an. So lässt sich beispielsweise an
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Abbildung 3.10.: Schematischer Aufbau der Proben zur Bestimmung der Leitfähig-
keit der Sensorschichten.
die gemessenen Spektren ein geeignetes Ersatzschaltbild bzw. ein physi-
kalisches Modell [64] anpassen, um so Rückschlüsse auf die Materialei-
genschaften ziehen zu können. Als mögliches Modell kann hierbei das er-
weiterte BvD-Ersatzschaltbild verwendet werden, aus dem sich die pie-
zoelektrischen und elastischen Materialparameter des Resonators ermit-
teln lassen. Da sich im BvD-Ersatzschaltbild sechs freie Parameter befin-
den, besteht bei der Regression die Gefahr einer hohen Ungenauigkeit, da
unterschiedliche Parameter oft eine ähnliche Auswirkung auf das Reso-
nanzspektrum haben und somit das Ergebnis der Regression verfälschen
können.
Es besteht jedoch die Möglichkeit, die Ergebnisse aus den Messungen
im Niederfrequenzbereich als feste Parameter im Ersatzschaltbild zu ver-
wenden. So können beispielsweise die Parallelkapazität C0 und der Volu-
menwiderstand Rb bei niedrigen Frequenzen genau bestimmt werden, so
dass sich die Anzahl der freien Parameter auf drei reduziert. Dieses Verfah-
ren bietet sich jedoch nur an, wenn die Möglichkeit besteht, die Impedanz-
messung in einem großen Frequenzbereich auszuführen und ist somit vor
allem für den Laboreinsatz oder für Prozesse mit großen Zeitkonstanten
geeignet.
Während die Nutzung eines komplexen Ersatzschaltbildes vor allem
für die Untersuchung von Materialeigenschaften und Sensoreffekten von
Vorteil ist, da es Rückschlüsse auf die physikalischen Eigenschaften der
Resonatoren ermöglicht, bietet sich die Verwendung einer Lorentzfunkti-
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on vor allem für den Einsatz in Sensorapplikationen an. Auf Grund der
wenigen freien Parameter ist die benötigte Rechenleistung zur Datenaus-
wertung vergleichsweise gering, so dass eine Implementation der Applika-
tionssoftware auch auf kostengünstigen Mikrokontrollerplattformen mög-
lich ist.
Bei der Auswertung der Impedanzspektren in dieser Arbeit wur-
den verschiedene Softwarepakete eingesetzt. Die Bestimmung der Ersatz-
schaltbildparameter im Niedrigfrequenzbereich erfolgte mit Hilfe des Pro-
gramms ZView von Scribener Associates, Inc. Für die Ermittlung der Er-
satzschaltbildparameter wurde neben ZView das Programm ecfit verwen-
det, welches von Prof. Holger Fritze am LaserAnwendungsCentrum der
TU Clausthal entwickelt wurde. Das Anpassen der Parameter der Lorentz-
funktion an den Realteil der Admittanz erfolgte mit ecfit oder GNUplot.
Alle drei Softwarepakete nutzen den Levenberg-Marquardt-Algorithmus
[127], einen nichtlinearen Regressionsalgorithmus, zur iterativen Anpas-
sung der Messdaten an das entsprechende Modell.
Temperaturkompensation
Die Temperaturkoeffizienten der verwendeten Langasitresonatoren betra-
gen bei hohen Temperaturen mehrere hundert Hertz pro Kelvin, während
das Messsignal nur in der Größenordnung von 10 Hz liegt. Aus diesem
Grund ist eine Temperaturkompensation der Resonanzfrequenz notwen-
dig. Im Falle vonQuarzresonatoren geschieht diesmeist durch die Verwen-
dung temperaturunabhängiger Kristallschnitte wie dem AT-Schnitt [128].
Dabei ist man auf einen eingeschränkten Temperaturbereich festgelegt, so
dass für unterschiedliche Temperaturbereiche verschiedene Kristallschnit-
te erforderlich sind.
Auch die Nutzung eines zweiten Referenzresonators ohne Sensor-
schicht [129] bzw. einer Temperaturmessung mit einem Thermoelement in
der Nähe des Resonators ermöglicht nicht die erforderliche Messgenauig-
keit im BereichwenigerHundertstel Kelvin. DesWeiteren treten durch eine
räumliche Trennung und unterschiedlicheWärmekapazitäten von Resona-
tor und Messstelle Zeitverzögerungen auf. Auch katalytische Reaktionen
des Messgases mit den Platinelektroden können zu Temperaturschwan-
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kungen führen.
Es bietet sich daher eine rechnerische Kompensation unter Nutzung
der unterschiedlichen Temperaturahängigkeiten des ersten und dritten
Obertons des Resonators an, welche über den gesamten Temperaturbe-
reich erstreckt werden kann [64,130].
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Abbildung 3.11.: Resonanzfrequenz des ersten und dritten Obertons eines Langa-
sitresonators in Abhängigkeit der Temperatur
Abbildung 3.11 zeigt den Verlauf des Grund- und des dritten Obertons
in Abhängigkeit der Temperatur. Die Temperaturabhängigkeit lässt sich
vereinfacht mit Hilfe einer Parabel beschreiben. Die Funktionen für den
ersten und dritten Oberton weisen dabei unterschiedliche Scheitelpunkte
auf. Während der Scheitelpunkt des ersten Obertons bei etwa 30 ◦C zu
finden ist, liegt er für den dritten Oberton bei etwa 85 ◦C [99].
Der Frequenzanstieg in Abhängigkeit der Temperatur kann in einem
begrenzten Temperaturbereich als lineare Funktion betrachtet werden.
f1(T,m, ..) = f 01 (m, ..) + c1(T − T0) (3.7)
58
3.2. Messaufbau und Messwertaufnahme
f3(T,m, ..) = f 03 (m, ..) + c3(T − T0) (3.8)
Durch Gleichsetzen des Terms (T − T0), welcher in beiden Gleichungen
vorkommt, erhält man
c1
c3
=
f1(T,m, ..)− f 01 (m, ..)
f3(T,m, ..)− f 03 (m, ..)
. (3.9)
Für die Berechnung einer temperaturunabhängigen Frequenz fTC gilt
[64]:
fTC(m, ..) = f 01 (m, ..)−
c1
c3
f 03 (m, ...) = f1(T,m, ..)−
c1
c3
f3(T,m, ...) (3.10)
Die damit berechneten temperaturunabhängigen Frequenzänderungen
∆ fTC entsprechen dabei nicht direkt den mittels der Sauerbrey-Gleichung
bestimmten Frequenzänderungen. Die Masseempfindlichkeit STC wird
durch die Anwendung der Temperaturkompensation verändert, wodurch
es sowohl zu einer Änderung des Vorzeichens als auch des Betrages kom-
men kann [64]:
STC = S(1)(1− 3c1c3 ) (3.11)
Bei einer Temperatur von 600 ◦C liegt die Temperaturspanne eines 5
MHz-Resonators, in dem ohne Anpassung der linearen Koeffizienten gear-
beitet werden kann, bei etwa± 30 K. Die Änderungen der temperaturkom-
pensierten Resonanzfrequenz durch den Einfluss der Temperatur betragen
dabei weniger als 10 Hz.
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4. Ergebnisse und Diskussion
4.1. Sensoreffekte und Designparameter
4.1.1. Elektrodengeometrien
Zur Überprüfung des Einflusses verschiedener Elektrodengeometrien
wurden Resonatoren mit unterschiedlichen Elektroden- und Sensor-
schichtlayouts hergestellt und bezüglich ihres Resonanzverhaltens in Ab-
hängigkeit des Sauerstoffpartialdrucks untersucht.
Es lassen sich zwei grundlegende Elektrodenlayouts (siehe Abbildung
4.1) unterscheiden. Bei beiden Layouts weisen die Elektroden auf Vorder-
und Rückseite des Resonators einen unterschiedlichen Durchmesser auf.
Im Fall des ersten Layouts befindet sich die sensitive Schicht auf der Sei-
te mit der größeren Elektrode. Es wirken sich somit nur Änderungen der
mechanischen Eigenschaften, wie die Masse der Sensorschicht, auf den Re-
sonator aus. Im Nachfolgenden soll diese Konfiguration vereinfachend als
Mikrowaagemodus bezeichnet werden, auch wenn nichtgravimetrische
Effekte, wie beispielsweise Änderungen der viskoelastischen Eigenschaf-
ten, einen Einfluss auf die Resonanzfrequenz zeigen.
Beim zweiten Layout befindet sich die sensitive Schicht auf der Seite
mit der kleineren Elektrode und hat einen größeren Durchmesser als diese.
Je nach Leitfähigkeit der Sensorschicht kann es hier zu verschieden großen
effektiven Elektrodenflächen kommen. Dieser Sensormoduswird daher im
Folgenden als Leitfähigkeitsmodus bezeichnet.
Die ersten Messungen unter Verwendung der beiden Elektrodenlay-
outs wurden zunächst mit TiO2 als Sensorschicht in einer H2/H2O-
Atmosphäre bei einer Temperatur von 600 ◦C durchgeführt (siehe Abbil-
dung 4.2). Der Sauerstoffpartialdruck wurde in einem Bereich von 10−5 bis
10−20 bar variiert.
Der Resonator im Mikrowaagemodus zeigt bei Sauerstoffpartial-
drücken unterhalb von 10−14 bar eine Verringerung der temperaturkom-
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Abbildung 4.1.: Querschnitt durch Resonatoren mit einem Elektroden- und Sensor-
schichtlayout zur Bestimmung mechanischer (A) beziehungsweise
elektrischer (B) Effekte.
pensierten Resonanzfrequenz, welche im Stabilitätsbereich von Langasit
bis 10−21 bar etwa 70 Hz beträgt.
Auch der Resonator im Leitfähigkeitsmodus zeigt bei Sauerstoffparti-
aldrücken unterhalb von 10−14 bar eine Verringerung der temperaturkom-
pensierten Resonanzfrequenz. Allerdings fällt diese etwa um den Faktor
10 stärker aus, als dies im Mikrowaagemodus zu beobachten ist.
Auf die Ursachen des Leitfähigkeitseffektes und den Einfluss unter-
schiedlicher Schichtparameter von Sensorschicht und Elektroden wird in
den folgenden Abschnitten detailliert eingegangen. Dazu wird ausgehend
von der sauerstoffpartialdruckabhängigen Leitfähigkeit der Sensorschicht
ein Modell für die Vergrößerung der effektiven Elektrodenfläche aufge-
stellt und der Einfluss einer Änderung der effektiven Elektrodenfläche auf
die Resonanzfrequenz untersucht.
Der Mikrowaagemodus soll bei der Diskussion der Messergebnisse für
CeO2-Schichten näher betrachtet werden (Abschnitt 4.2.2), da bei diesem
Material vergleichsweise viele Referenzdaten bezüglich der Nichtstöchio-
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Abbildung 4.2.: Resonanzfrequenz eines TiO2-beschichteten Resonators im
Leitfähigkeits- und im Mikrowaagemodus in Abhängigkeit des
Sauerstoffpartialdrucks im Vergleich zu einem Resonator ohne
Sensorschicht.
metrie im Temperaturbereich um 600 ◦ bei niedrigen Sauerstoffpartial-
drücken und ihrer Auswirkung auf die mechanischen Eigenschaften vor-
liegen.
4.1.2. Leitfähigkeitsverhalten von TiO2- und CeO2-Sensorschichten
in Abhängigkeit des Sauerstoffpartialdrucks
Um den Einfluss der Sensorschicht auf die Resonanzeigenschaften eines
beschichteten Resonators beurteilen zu können, wurde das Leitfähigkeits-
verhalten der Sensorschichten TiO2 und CeO2 in Abhängigkeit des Sauer-
stoffpartialdrucks im Bereich von 10−5 bis zu 10−25 bzw. 10−21 bar bei ei-
ner Temperatur von 600 ◦C untersucht. Aus dem Anstieg der Leitfähigkeit
über den Sauerstoffpartialdruck bei einer doppeltlogarithmischen Darstel-
lung lässt sich der Exponent m (Gleichung 2.5) bestimmen, welcher Rück-
schlüsse auf den vorliegenden Defektmechanismus ermöglicht.
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TiO2
Abbildung 4.3 zeigt die Abhängigkeit der Leitfähigkeit von TiO2 in Ab-
hängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck. Es lassen sich zwei Bereiche mit
unterschiedlichen Steigungen m erkennen. Unterhalb von pO2 = 10−10 bar
beträgt der Anstieg m = -1/4. Wie in Abschnitt 2.1.2 beschrieben, wird die-
ses Verhalten auf die Bildung dreifach positiv geladener Titanzwischengit-
terstellen zur Kompensation des ausgebauten Sauerstoffs zurückgeführt.
Bei Sauerstoffpartialdrücken unterhalb von 10−10 bar kommt es zu ei-
ner Änderung des dominierenden Defektgleichgewichts. Unter der An-
nahme sauerstoffpartialdruckunabhängiger Beweglichkeiten kann der be-
obachtete Anstieg m = -1/6 durch die partielle Reduktion von TiO2 durch
Bildung von Sauerstoffleerstellen begründet werden.
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Abbildung 4.3.: Leitfähigkeit einer mittels Laserablation hergestellten TiO2-
Sensorschicht in Abhängigkeit des Sauerstoffpartialdrucks.
CeO2
Auch bei CeO2 kann ein Anstieg von m = -1/6 beobachtet werden, hier
allerdings im Bereich höherer Sauerstoffpartialdrücke oberhalb von 10−10
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Abbildung 4.4.: Leitfähigkeit einer mittels Laserablation hergestellten CeO2-
Sensorschicht in Abhängigkeit des Sauerstoffpartialdrucks.
bar. Hin zu niedrigen Sauerstoffpartialdrücken verringert sich der Anstieg
auf einen Wert von m = -1/10.
Dieses Verhalten wurde bereits von Suzuki et al. [131] in nanokris-
tallinem Ceroxid beobachtet. Die Autoren vermuten einen Einfluss von
Oberflächen- oder Korngrenzeneffekten als Ursache für den flachen An-
stieg.
Die Kenntnis des Leitfähigkeitsverhaltens einer Sensorschicht ermög-
licht eine Bestimmung des optimalen Messbereichs und eine Dimensionie-
rung der Resonatoren in Bezug auf Dicke und Durchmesser der Sensor-
schicht. Diese Aspekte werden im folgenden Abschnitt näher betrachtet.
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4.1.3. Einfluss geometrischer Parameter
Der Einfluss der Sensorschicht und der Resonatordicke auf die
Elektrodenfläche
Um die Auswirkungen der Elektroden- und der Sensorschichtgeometrie
auf die effektive Elektrodenfläche AE beschreiben zu können, wurden die
Widerstände des Substrates und der Sensorschichten mit Hilfe eines ver-
einfachten Ersatzschaltbildes nachgebildet. Das Ersatzschaltbild (Abbil-
dung 4.5) besteht dabei aus einem Widerstandsnetzwerk, in welchem der
Resonator in Ringe gleicher Fläche zerlegt wurde, wobei die Anzahl der
Ringe so gewählt wurde, dass die laterale Auflösung in etwa der Resona-
tordicke entspricht. Es wurde eine radialsymetrische Verteilung angenom-
men. Die Widerstände RSx repräsentieren die Sensorschicht, deren Betrag
von der Dicke und Leitfähigkeit der Sensorschicht abhängig ist, während
die Widerstände RLGS den Langasit repräsentieren. Da die Leitfähigkeit
der Platinelektroden in Relation zu den Leitfähigkeiten des Schicht- bzw.
Substratmaterials sehr groß ist, wird ihr Widerstand als null angenommen.
Der Einfluss von Randfeldern wurde nicht berücksichtigt.
Die Änderung des Volumenwiderstandes RB wird als Maß für die Än-
derung des effektiven Elektrodendurchmessers AE in Bezug auf den mi-
nimalen Elektrodendurchmesser Amin bei isolierender Sensorschicht ange-
nommen (Gleichung 4.1).
Amin
AE
=
RB
RBmin
(4.1)
Für eine isolierende Sensorschicht gilt für den maximalen Volumenwider-
stand RBmax:
RBmax =
1
σR
d
Amin
. (4.2)
Mit Hilfe dieses Modells lässt sich der Einfluss verschiedener geome-
trischer Parameter der Resonatoren modellieren und beurteilen. Als ver-
änderlicher Parameter für die Berechnungen diente die Leitfähigkeit σS
der Sensorschicht. Bei bekannter Abhängigkeit der Leitfähigkeit der ver-
wendeten Sensorschicht vom Sauerstoffpartialdruck sind Aussagen zum
Verhalten der Schicht bei verschiedenen Sauerstoffpartialdrückenmöglich.
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Abbildung 4.5.: Vereinfachte Darstellung des verwendeten Ersatzschaltbildes und
der Bedeutung der einzelnen Ersatzschaltbildparameter zur Simu-
lation der Verteilung der elektrischen Anregung eines beschichteten
Langasitresonators.
Zur anschaulicheren Diskussion werden für TiO2 ausgewählte Sauerstoff-
partialdrücke (bei pO2 = 10−6 bar; 10−10 bar; 10−15 bar und 10−20 bar) und
die entsprechenden Leitfähigkeiten herangezogen.
Ausgangspunkt des Modells bilden Langasitresonatoren mit einer Di-
cke von 270 µmund Elektrodendurchmessern von 5 bzw. 8mm auf Vorder-
und Rückseite, einer Dicke der Sensorschicht von 800 nm und einem Sen-
sorschichtdurchmesser von 6 bzw. 8 mm.
Abbildung 4.6 zeigt die lokale Verteilung des elektrischen Anregungs-
potenzials bei ausgewählten Schichtleitfähigkeiten. Bei niedrigen Schicht-
leitfähigkeiten ist die angeregte Fläche auf den Bereich der Platinelektrode
begrenzt. Sie breitet sich bei zunehmender Leitfähigkeit der Schicht im-
mer weiter aus. Bei Schichtleitfähigkeiten oberhalb von 10−2 S/mm ist das
Anregungspotenzial über die gesamte Fläche der Sensorschicht gleichmä-
ßig verteilt, die effektive Elektrodenfläche erreicht ihre maximale Ausdeh-
67
4. Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 4.6.: Simulation der lokalen Verteilung des elektrischen Anregungspoten-
zial bei verschiedenen Schichtleitfähigkeiten. Bereicheminimaler An-
regung sind weiß, Bereiche mit maximaler Anregung schwarz darge-
stellt. In Klammern sind zusätzlich die entsprechenden Sauerstoff-
partialdrücke für TiO2-Sensorschichten angegeben.
nung. Bezogen auf TiO2 als Sensorschicht bedeutet dies, dass erst bei Sau-
erstoffpartialdrücken unterhalb von 10−10 bar mit einer Vergrößerung der
effektiven Elektrodenfläche zu rechnen ist und bei etwa 10−20 bar die ma-
ximale Ausdehnung erreicht wird.
Der Einfluss der Resonator- und Schichtgeometrie soll nachfolgend im
Einzelnen betrachtet werden.
Durchmesser der Sensorschicht
Der Durchmesser der aufgebrachten Sensorschicht legt den maximalen
Elektrodendurchmesser fest, der bei einer hohen Schichtleitfähigkeit er-
reicht werden kann. Der minimale Durchmesser bei niedriger Schichtleit-
fähigkeit wird durch den Durchmesser der Platinelektrode bestimmt. Der
Volumenwiderstand RB alsMaß für die Elektrodenfläche kann dabeiWerte
zwischen dem nach Gleichung 4.2 berechneten maximalen Wert bei nied-
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Abbildung 4.7.:Modell der relativen Änderung der effektiven Elektrodenfläche ei-
nes Langasitresonators in Abhängigkeit der Sensorschichtleitfähig-
keit (Dicke 800 nm) bei 600 ◦C bei Variation des Sensorschichtdurch-
messers im Leitfähigkeitsmodus. Die Dicke des Resonators beträgt
270 µm und der Durchmesser der Platinelektroden auf Vorder- und
Rückseite 5 mm bzw. 8 mm.
rigen Schichtleitfähigkeiten und
RBmin =
1
σR
dR
ASensor f ilm
(4.3)
bei hohen Schichtleifähigkeiten annehmen.
Abbildung 4.7 zeigt die relativen Änderungen der Elektrodenfläche
als Funktion der Leitfähigkeit bei verschiedenen Sensorschichtdurchmes-
sern. Neben einer Vergrößerung der relativen Änderung mit zunehmen-
dem Sensorschichtdurchmesser ist auch eine Vergrößerung des Leitfähig-
keitsintervalls sichtbpar, in dem eine Änderung des Volumenwiderstandes
zu verzeichnen ist. Bei einem Durchmesser der Sensorschicht von sechs
Millimetern ist schon bei Leitfähigkeiten oberhalb σSensor f ilm = 10−1 S/cm
kaum noch eine Veränderung des Volumenwiderstandes zu verzeichnen,
da das Leitfähigkeitsmaximum bereits fast erreicht ist. Bei größeren Durch-
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messern verschiebt sich dieser Bereich hin zu höheren Leitfähigkeiten und
das Leitfahigkeitsintervall, in dem eine Änderung der Elektrodenfläche zu
beobachten ist, wird größer.
Dicke der Sensorschicht
Eine Erhöhung der Sensorschichtdicke führt zu einer Erhöhung des Leit-
wertes der Sensorschicht. Der Leitwert GSchicht ist dabei proportional zu
dem Produkt aus Sensorschichtdicke dSchicht und Leitfähigkeit der Sensor-
schicht σSchicht:
GSchicht ∼ σSchicht dSchicht (4.4)
Eine Verdopplung der Sensorschichtdicke hat den gleichen Einfluss auf
den Volumenwiderstand RB wie eine Verdopplung der Sensorschichtleit-
fähigkeit. Mit zunehmender Schichtdicke verschiebt sich der Sauerstoff-
partialdruckbereich, in dem eine Änderung von RB auftritt, zu höheren
Sauerstoffpartialdrücken und erlaubt somit eine einfache Anpassung des
Messbereiches. Mittels Laserablation lässt sich die Schichtdicke im Bereich
zwischen 100 nm und etwa 4 µm variieren, so dass eine Verschiebung
des Messbereiches, um etwas mehr als eineinhalb Größenordnungen be-
zogen auf die Leitfähigkeit der Sensorschicht möglich ist (Abbildung 4.8).
Dies entspricht beispielsweise bei einer TiO2-Sensorschicht in etwa einer
Verschiebung der Sauerstoffpartialdruckabhängigkeit der Elektrodenflä-
che bei konstanter Schichtleitfähigkeit von 10−15 bar auf 10−10 bar.
Dicke des Langasitsubstrates
Auch die Dicke des Langasitsubstrates hat einen Einfluß auf die Größenän-
derung der effektiven Elektrodenfläche in Abhängigkeit der Schichtleitfä-
higkeit. Nach Gleichung 4.2 und 4.3 geht die Dicke linear in den Volumen-
widerstand ein. Eine Verringerung der Substratdicke führt dabei zu einer
Verringerung von RB (siehe Abbildung 4.9 oben), so dass es bei ansonsten
gleichen Resonator- und Sensorschichteigenschaften zu einer Abflachung
der Kurve in Abhängigkeit der Sensorschichtleitfähigkeit kommt.
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Abbildung 4.8.:Modell der relativen Änderung der effektiven Elektrodenfläche ei-
nes Langasitresonators in Abhängigkeit der Sensorschichtleitfähig-
keit bei 600 ◦C bei Variation des Sensorschichtdicke (Durchmesser
6 mm) im Leitfähigkeitsmodus. Die Dicke des Resonators beträgt
270 µm und der Durchmesser der Platinelektroden auf Vorder- und
Rückseite 5 mm bzw. 8 mm.
Betrachtet man nur die relativen Änderungen, so zeigt sich bei Verrin-
gerung der Resonatordicke eine Verschiebung der Kurven hin zu höhe-
ren Schichtleitfähigkeiten beziehungsweise niedrigeren Sauerstoffpartial-
drücken. Bei einem dünnen Resonator dominiert die Leitfähigkeit des Lan-
gasits stärker als bei einem dicken Resonator, so dass eine höhere Schicht-
leitfähigkeit (und damit bei gleicher Schicht ein niedrigerer Sauerstoffpar-
tialdruck) vorherrschen müssen, um eine Auswirkung auf die Änderung
des Gesamtvolumenwiderstands RB zu bewirken.
ImAllgemeinenwirdman jedoch für die Anpassung der Eigenschaften
des Sensors eher die Parameter der Beschichtung variieren, da dies mit Hil-
fe einfacher Geometrieänderungen oder Änderung der Beschichtungspa-
rameter möglich ist, während eine Änderung der Resonatordicke nur über
zusätzliche Herstellungsschritte möglich ist. Die Herstellung dünner Lan-
gasitsubstrate hat neben einer Verschiebung des aktiven Sensorbereiches
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noch weitere Effekte. So führt eine solche Verringerung der Dicke auch zu
einer Erhöhung der Masseempfindlichkeit des Resonators. Auf die Mög-
lichkeiten, welche sich durch eine Mikrostrukturierung von Langasitreso-
natoren ergeben, soll in Kapitel 4.3 gesondert eingegangen werden.
4.1.4. Änderung der Resonanzfrequenz durch Variation der
effektiven Elektrodenfläche
Wie bereits in Abschnitt 2.2.3 beschrieben, ist die Masseempfindlichkeit
des Resonators annähernd gaußförmig über den Resonator verteilt. Die
maximale Empfindlichkeit liegt in der Elektrodenmitte und nimmt zum
Rand hin ab. Durch Einsetzen von Gleichung 2.23 in die Sauerbrey-
Gleichung (Gleichung 2.16) ergibt sich für die Änderung der Resonanz-
frequenz:
∆ f =
1
πr2e
￿ re
0
S(r) ·m(r) 2πr dr (4.5)
Diese ist sowohl von der Verteilung der lokalen Masseempfindlichkeit
S(r) als auch von der Masseverteilung m(r, θ) auf dem Resonator abhän-
gig. Im Falle des Leitfähigkeitsmodus ist die Masseverteilung innerhalb
der schwingenden Fläche dabei nicht gleichmäßig. Im Bereich der Plati-
nelektrode ist die Massebelegung deutlich größer als außerhalb des mit
Platin beschichteten Bereichs.
Bei einer niedrigen Leitfähigkeit der Sensorschicht findet die Anregung
des Resonators nur im Bereich der Platinelektroden statt. Erhöht sich die
Leitfähigkeit der Sensorschicht, dann wirkt diese wie eine Elektrode. Es
kommt zu einer Vergrößerung der effektiven Elektrodenfläche. Im Bereich
der Platinelektrode ist die Masse pro Fläche deutlich größer als in den Be-
reichen, welche nur von der Sensorschicht bedeckt sind. Durch die Verbrei-
terung der Gaußkurve kommt es in diesem Bereich zu einer Erhöhung der
Masseempfindlichkeit, so dass sich die Masse der Platinschicht stärker auf
die Resonanzfrequenz auswirkt als bei niedriger Schichtleitfähigkeit und
somit eine Verschiebung der Resonanzfrequenz verursacht (siehe auch Ab-
bildung 4.10).
Die im Leitfähigkeitsmodus beobachteten sauerstoffpartialdruckab-
hängigen Änderungen der Resonanzfrequenz werden somit nur unwe-
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Abbildung 4.9.:Modell des Volumenwiderstandes und der Änderung der effektiven
Elektrodenfläche eines Langasitresonators bei 600 ◦C bei Variation
der Resonatordicke im Leitfähigkeitsmodus. Oben sind dabei die Ab-
solutwerte, unten die relativen Änderungen dargestellt.
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Abbildung 4.10.: Veränderung der Masseempfindlichkeitsverteilung S(r) bei einer
Vergrößerung des Elektrodenradius durch Erhöhung der Leitfähig-
keit der Sensorschicht. Die Sensorschicht wirkt bei hohen Sauer-
stoffpartialdrücken isolierend und der Elektrodenradius ist auf rPtel
begrenzt. Bei niedrigen Sauerstoffpartialdrücken erhöht sich die
Leitfähigkeit der Sensorschicht, wodurch diese als zusätzliche elek-
trische Elektrode wirkt und sich der Elektrodenradius auf rTiO2el ver-
größert.
sentlich durch eine Masseänderung der Schicht, sondern hauptsächlich
durch eine Änderung der Masseempfindlichkeitsverteilung durch Vergrö-
ßerung der effektiven Elektrodenfläche verursacht.
4.1.5. Temperaturkompensation im Leitfähigkeits- und
Mikrowaagemodus
Unter Berücksichtigung konkreter Materialdaten liegt nach Gleichung 3.11
die temperaturkompensierte Masseempfindlichkeit für die verwendeten 5
MHz-Resonatoren bei 600 ◦C etwa bei
Stc = −0, 2 · S(1). (4.6)
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Für den Grundton wäre im Mikrowaagemodus unter der Annahme
einer Verringerung des Sauerstoffgehaltes bei niedrigen Sauerstoffparti-
aldrücken eine Frequenzerhöhung mit abnehmendem Sauerstoffpartial-
druck zu erwarten, während die Resonanzfrequenz im Leitfähigkeitsmo-
dus durch die Vergrößerung der effektiven Elektrodenfläche und der damit
scheinbar zunehmenden Masse sinken sollte. Durch den Vorzeichenwech-
sel ist bei der temperaturkompensierten Frequenz im Mikrowaagemodus
mit einer Frequenzerniedrigung und im Leitfähigkeitsmodus mit einer
Frequenzerhöhung hin zu niedrigen Sauerstoffpartialdrücken zu rechnen.
Tatsächlich zeigt sich in beiden Sensormodi eine Verringerung der Reso-
nanzfrequenz hin zu niedrigen Sauerstoffpartialdrücken. Auf dieses Ver-
halten wird im Folgenden näher eingegangen.
Gleichung 3.11 ist nur anwendbar, wenn das Signal in gleicher Weise
vom Grund und vom Oberton abhängt. Abbildung 4.11 zeigt den Grund-
ton f1M, den dritten Oberton f3M sowie die temperaturkompensierte Re-
sonanzfrequenz ftcM des TiO2-beschichteten Resonators im Mikrowaa-
gemodus.Abbildung 4.11 zeigt den Grundton f1M, den dritten Oberton
f3M sowie die temperaturkompensierte Resonanzfrequenz ftcM des TiO2-
beschichteten Resonators im Mikrowaagemodus. Auf Grund des starken
Rauschens der unkompensierten Frequenzwerte im Bereich von±25 Hz in
Folge von Temperaturschwankungen, wurden die Daten über eine große
Anzahl von Messpunkten gemittelt und diese Werte als Grundlage der
Darstellung verwendet. Beide Resonatormoden zeigen wie erwartet einen
Anstieg der Resonanzfrequenz mit abnehmendem Sauerstoffpartialdruck.
Da die Masseempfindlichkeit quadratisch mit der Resonanzfrequenz zu-
nimmt, zeigt f3M eine stärkere Frequenzänderung als der Grundton. Nach
Anwendung der Temperaturkompensation ftcM kommt es zu einem Vor-
zeichenwechsel und zu einer Änderung des Betrages der Frequenzver-
schiebung (Abbildung 4.11). Die Abweichungen im Betrag von dem nach
Gleichung 4.6 zu erwartendem Wert lassen sich durch die Ungenauigkeit
der Bestimmung von f1M in Folge einer minimalen Temperaturdrift be-
gründen.
Ein anderes Verhalten lässt sich im Leitfähigkeitsmodus beobachten
(Abbildung 4.12). Hier zeigen der Grundton f1L und der dritte Oberton
f3L ein gegensätzliches Verhalten. Während der Grundton, wie bei einer
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Abbildung 4.11.: Sauerstoffpartialdruckabhängigkeit der Resonanzfrequenzände-
rung für Grund-, und Oberton sowie die temperaturkompensierte
Resonanzfrequenz im Mikrowaagemodus.
Vergrößerung der effektiven Elektrodenfläche zu erwarten, eine Frequen-
zerniedrigung zu niedrigen pO2 hin erfährt, zeigt sich beim dritten Oberton
eine Erhöhung der Resonanzfrequenz, welche in ihrem Betrag etwa der im
Mikrowaagemodus entspricht. Die Ursache dieses Verhaltens ist in der bei
Grund- und Oberton unterschiedlichen lokalen Verteilung der Masse und
der Masseempfindlichkeit über den Resonator zu suchen.
Bei konvex geformten Membranen konnten Hertl et al. eine Verringe-
rung des Durchmessers des zu Schwingungen angeregten Resonatorbe-
reichs mit zunehmendemObertonmessen [132]. Dadurch befindet sich der
schwingende Bereich des dritten Obertons auch bei einer Vergrößerung
des effektiven Elektrodendurchmessers noch innerhalb der Platinelektro-
den. Da die Masseverteilung in diesem Bereich weitgehend homogen ist,
wird die Frequenzverschiebung in diesem Fall vom Mikrowaagemodus
dominiert. Bei einer Anregung des Grundtones vergrößert sich die effekti-
ve Elektrodenfläche bei zunehmender Leitfähigkeit der Sensorschicht über
den Rand der Platinelektrode hinaus, so dass der zuvor beschriebene Leit-
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Abbildung 4.12.: Sauerstoffpartialdruckabhängigkeit der Resonanzfrequenzände-
rung für Grund-, und Oberton sowie die temperaturkompensierte
Resonanzfrequenz im Leitfähigkeitsmodus.
fähigkeitseffekt dominiert. Die Anwendbarkeit der Temperaturkompensa-
tion (Gleichung 3.10) bleibt dabei erhalten.
4.1.6. Änderung der Materialparameter / Flächenänderung
Um die Änderungen der effektiven Elektrodenfläche verifizieren und
quantifizieren zu können, wurde das Verhalten der Resonatoren in diesem
Sensormodus detailliert untersucht.
Parameter des Ersatzschaltbildes
Wie bereits imGrundlagenteil (Kapitel 2.2.4) der Arbeit beschrieben, eignet
sich das erweiterte BvD-Ersatzschaltbild, um das Verhalten der Resonato-
ren im Bereich der Resonanzfrequenz anzunähern. Aus den gemessenen
Resonanzspektren der im Leitfähigkeitsmodus betriebenen Resonatoren
wurden mit Hilfe nichtlinearer Regression die Ersatzschaltbildparameter
ermittelt. Um die Zuverlässigkeit der Anpassung zu erhöhen, wurde der
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Mikrowaagemodus Leitfähigkeitsmodus
isolierende Sensorschicht     leitfähige Sensorschicht 
Grundton f1
dritter Oberton f3
f1 Mikrowaageeffekt Leiffähigkeitseffekt + Mikrowaageffekt
f3 Mikrowaageeffekt Mikrowaageffekt (homogene Masseverteilung im angeregten Bereich)
ftc Mikrowaageeffekt Leiffähigkeitseffekt + Mikrowaageffekt
f1 Mikrowaageeffekt Leitfähigkeitseffekt (dominierend) + Mikrowaageeffekt
f3 Mikrowaageeffekt Mikrowaageeffekt (homogene Masseverteilung im angeregten Bereich)
ftc Mikrowaageeffekt Leitfähigkeitseffekt (dominierend) + Mikrowaageeffekt
Abbildung 4.13.: Schematische Verteilung der Masseempfindlichkeit des ersten und
dritten Obertons im Mikrowaagemodus und im Leitfähigkeitsmo-
dus bei unterschiedlicher Schichtleitfähigkeit. In der Tabelle darun-
ter sind die jeweils dominierenden Sensoreffekte dargestellt.
Volumenwiderstand und die Parallelkapazität mit Hilfe eines Impedanz-
spektrometers im Niedrigfrequenzbereich bestimmt.
Da alle Ersatzschaltbildparameter von der Elektrodenfläche abhängen
(siehe Gleichungen 2.42 bis 2.44), ist bei allen Parametern eine signifikan-
te Änderung in Abhängigkeit des Sauerstoffpartialdrucks zu erwarten. Bei
einer Vergrößerung der Elektrodenfläche ist bei der Parallelkapazität C0
sowie der Kapazität des akustischen Arms C1 mit einer Erhöhung des Pa-
rameters zu rechnen, während sich der Volumenwiderstand Rb und der
Widerstand R1 sowie die Induktiviät L1 des akustischen Arms verringern
sollten.
Abbildung 4.14 zeigt die relativen Änderungen der Ersatzschaltbild-
parameter in Abhängigkeit des Sauerstoffpartialdrucks. Während das Vor-
zeichen der erwarteten Änderung entspricht, weicht der Betrag der ein-
zelnen Parameter stark ab. Die Änderungen fallen auf Grund des Energy-
Trappings bei den Parametern des elektrischen Arms deutlich größer aus
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Abbildung 4.14.: Relative Änderung der Parameter des BvD-Ersatzschaltbildes eines
TiO2-beschichteten Resonators im Leitfähigkeitsmodus in Abhän-
gigkeit des Sauerstoffpartialdrucks. Als Bezugspunkt wurden die
Werte für den Sauerstoffpartialdruck pO2 = 10
−6 bar gewählt.
als bei denen des akustischen Arms, da die Parameter des akustischen
Arms die real vorhandene Schwingung des Resonators widerspiegeln.Die
Änderung der effektiven Resonatorfläche AR fällt daher kleiner aus, als die
der effektiven Elektrodenfläche AE.
Aus diesem Grund wurde das Element C1 als Maß für die Änderung
der Elektrodenfläche verwendet. Bei einer Variation des Sauerstoffpartial-
drucks von 10−5 bar auf 10−20 bar kommt es zu einer Vergrößerung der
effektiven Elektrodenfläche um 15 %.
Die Werte aus der Flächenänderung wurden zur Ermittlung des effek-
tiven Elektrodenradius in Gleichung 4.5 genutzt und die Frequenzände-
rung unter Berücksichtigung realer Geometriedaten und Schichtdicken ei-
nes TiO2-beschichteten Resonators mittels numerischer Integration berech-
net.
Abbildung 4.15 zeigt die tatsächlich gemessene Resonanzfrequenzän-
derung im Vergleich zu den so simulierten Daten. Bei Sauerstoffpartial-
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drücken oberhalb 10−18 bar zeigt sich eine sehr gute Übereinstimmung der
berechneten und gemessenen Frequenzänderungen. Erst bei niedrigeren
Sauerstoffpartialdrücken zeigen sich Abweichungen, welche bei 10−19 bar
etwa 15 % betragen. Das beschriebene Modell kann daher zur Darstellung
der beobachteten Frequenzänderungen im Leitfähigkeitsmodus verwen-
det werden.
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Abbildung 4.15.: Änderung der effektiven Resonatorfläche (geschlossene Symbole)
und der Resonanzfrequenz (offene Symbole) in Abhängigkeit des
Sauerstoffpartialdrucks imVergleichmit den berechneten Daten aus
dem Modell (gepunktete Linie).
Dicke der Platinelektroden
Um den Einfluss der Dicke der Platinelektroden auf die Stärke der Reso-
nanzfrequenzänderung zu untersuchen, wurden zwei vom Aufbau iden-
tische Resonatoren mit Platinelektroden und TiO2-Sensorschichten verse-
hen. Die Durchmesser der Elektroden auf der Vorder- und Rückseite der
Resonatoren betrugen 5 mm bzw. 8 mm. Der Durchmesser der Sensor-
schicht, welche auf der Seite der kleineren Elektrode aufgebracht wurde,
betrug 6mmmit einer Schichtdicke von 500 nm. Als einzige variable Größe
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wurde die Dicke der kleineren Pt-Elektrode verändert, welche bei 400 nm
bzw. 800 nm lag.
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Abbildung 4.16.: Änderung der sauerstoffpartialdruckabhängigen Resonanzfre-
quenz bei Dicken der Pt-Elektroden von 400 nm und 800 nm
(Symbole) sowie Simulation der Frequenzänderung für verschiede-
ne Elektrodendicken (durchgezogene Linien).
Abbildung 4.16 zeigt die sauerstoffpartialdruckabhängige Resonanz-
frequenzänderung der Resonatoren bei 600 ◦C. Dabei zeigt der Resonator
mit der dickeren Elektrode auch ein etwa doppelt so großesMesssignal wie
der Resonator mit dünner Elektrode. Dieses Verhalten entspricht prinzipi-
ell den mit Hilfe des Modells ermittelten Resonanzfrequenzänderungen
für unterschiedliche Elektrodendicken. Abweichungen zwischen Modell
und Messwerten treten vor allem bei niedrigen Sauerstoffpartialdrücken
auf und sind auf ein Erreichen der maximalen Elektrodenfläche bereits in-
nerhalb des vermessenen Sauerstoffpartialdruckbereichs zurückzuführen
(siehe Abschnitt 4.1.3).
Bei der Annahme einer gleichen Änderung der Elektrodenfläche steigt
die Resonanzfrequenzänderung linear mit der Elektrodendicke an (siehe
auch berechnete Frequenzänderungen in Abbildung 4.16). Zum Erreichen
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UV-Licht an
Abbildung 4.17.: Veränderung der Resonanzfrequenz eines ZnO-beschichteten Reso-
nators im Leitfähigkeitsmodus durch UV- Einstrahlung.
einer möglichst hohen Frequenzänderung ist somit eine möglichst dicke
Elektrode vorteilhaft.
Es kann davon ausgegangen werden, dass sich dieser lineare Zusam-
menhang bei realen Systemen nicht zu beliebigen Elektrodendicken hin
fortsetzt. Begrenzendes Element ist zum einen die zunehmende Dämpfung
des Resonators. Desweiteren erhöht sich bei zunehmender Dicke der Elek-
troden der Einfluss des Energy-Trappings, so dass die erreichbaren effekti-
ven Elektrodenradien bei gleicher Schichtleitfähigkeit kleiner werden.
Untersuchung des Leitfähigkeitseffekts mit ZnO-Sensorschicht unter
UV-Bestrahlung
Zur Überprüfung des Messeffektes und des vorgestellten Modells bei
Raumtemperatur wurde ein Resonator mit einer Grundfrequenz von 5
MHz mit einer ZnO-Sensorschicht versehen. ZnO weist eine deutliche Er-
höhung seiner Leitfähigkeit bei Bestrahlung mit UV-Licht auf [133].
Abb 4.17 zeigt die Änderung der Resonanzfrequenz nach Bestrahlung
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mit UV-Licht. Es zeigt sich wie bei den TiO2-beschichteten Resonatoren ei-
ne deutliche Verringerung der Frequenz, welche durch eine Vergrößerung
der Elektrodenfläche hervorgerufen wird. Die Änderung der Leitfähigkeit
in ZnO beruht auf der Erhöhung der Ladungsträgerdichte durch den inne-
ren photoelektrischen Effekt:
hν −→ h• + e￿ (4.7)
Zusätzlich kann es durch die generierten Elektronen-Loch-Paare zu ei-
ner Neutralisierung adsorbierter Sauerstoffionen an der Oberfläche durch
die generierten Löcher kommen. Diese können dann von der Oberfläche
desorbieren und so eine Masseabnahme verursachen [134]:
2 h• + 2O￿ −→ O2(g) (4.8)
Dieser Effekt ist als Oberflächeneffekt zum einen zu gering und weist zum
anderen das falsche Vorzeichen auf, um für die gemessene Frequenzände-
rung verantwortlich zu sein. Selbst bei einer vollständigen Reduktion der
obersten Monolage von ZnO, was im Realfall kaum zu erwarten ist, würde
die Änderung der Resonanzfrequenz im Bereich von lediglich 2 Hz liegen.
Da sich der Scheitelpunkt der Temperaturabhängigkeit bei etwa 30 ◦C
[99,135] befindet und dieMessungen bei etwa 25 ◦C durchgeführt wurden,
kann auch ein Einfluss der Temperatur ausgeschlossen werden. Um die
beobachtete Resonanzfrequenzänderung allein durch eine Temperaturer-
höhung zu erreichen, wäre eine Temperaturänderung um etwa 40 ◦C not-
wendig.
Die Messung zeigt somit deutlich eine Verringerung der Resonanzfre-
quenz durch Vergrößerung der effektiven Elektrodenfläche.
4.2. Untersuchung von Sensorschichten in gemischten
H2/CO-Atmosphären
4.2.1. TiO2
Die bisher diskutierten Messungen fanden in einer H2/H2O-Atmosphäre
statt. Ein Ziel der Arbeit ist eine Realisierung der Unterscheidung zwischen
den reduzierenden Gasen CO und H2. Es wurden Resonanzfrequenzmes-
sungen in gemischten CO/H2-Atmosphären durchgeführt. Somit können
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Aussagen zur Selektivität der Sensorschichten hinsichtlich H2 und CO ge-
troffen werden. Die Temperatur betrug bei allen Messungen 600 ◦C. Als
sensitive Schicht wurde zunächst TiO2 verwendet.
Abbildung 4.18 zeigt die Abhängigkeit der temperaturkompensier-
ten Resonanzfrequenz beider Geometrien vom Sauerstoffpartialdruck in
CO/CO2- und H2/H2O-Atmosphäre im direkten Vergleich. Der Resona-
tor im Leitfähigkeitsmodus weist dabei kaumUnterschiede der Sauerstoff-
partialdruckabhängigkeit zwischen der Messung in CO und H2 auf. Die
Schichtleitfähigkeit ist somit hauptsächlich vom Sauerstoffpartialdruck
und weniger von der Art des Gases abhängig.
Ein anderes Verhalten ist bei einem Resonator im Mikrowaagemo-
dus zu verzeichnen, dessen Resonanzfrequenz hauptsächlich von den me-
chanischen Eigenschaften der Sensorschicht bestimmt wird. In CO/CO2-
Atmosphären ändert sich die Resonanzfrequenz über den gesamten ver-
messenen Sauerstoffpartialdruckbereich von 10−6 bis 10−20 bar, während
sie in der wasserstoffhaltigen Atmosphäre bei Sauerstoffpartialdrücken
oberhalb von 10−14 bar konstant bleibt. Bei niedrigeren Sauerstoffpartial-
drücken zeigt sich eine stärkere Abhängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck
als in CO/CO2-Atmosphären.
Während das Messsignal im Leitfähigkeitsmodus eine sehr deutliche
Frequenzänderung und damit eine gut messbare Abhängigkeit vom Sauer-
stoffpartialdruck zeigt, liegen die Änderungen im Mikrowaagemodus nur
im Bereich von 70 Hz. Die Unterschiede zwischen reinem H2 und einem
Gemisch aus CO und H2 im Verhältnis 1:1 liegen nur im Bereich von 10 bis
20 Hertz und überschneiden sich bei etwa pO2 = 10
−16 bar. Eine eindeutige
Unterscheidung der Gase ist somit nur bei niedrigeren Sauerstoffpartial-
drücken möglich.
Trägt man die Meßwerte für Sauerstoffpartialdrücke unterhalb von
10−16 bar für beide Resonatoren gegeneinander auf, so ergibt sich der
in Abbildung 4.19 dargestellte Zusammenhang. Da die Darstellung nicht
mehr den gemessenen Sauerstoffpartialdruck enthält, ist es möglich, an-
hand der Eigenschaften beider Resonatoren Rückschlüsse auf die vorlie-
gende Gasspezies zu ziehen.
Die Sensitivität hinsichtlich der Detektion von CO in H2 ist jedoch
gering. Ausgehend von einer Genauigkeit der Resonanzfrequenzbestim-
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Abbildung 4.18.: Abhängigkeit der temperaturkompensierten Resonanzfrequenz
vom Sauerstoffpartialdruck im Leitfähigkeitsmodus (oben) und im
Mikrowaagemodus (unten) in CO/CO2, H2/H2O und gemischter
Atmosphäre.
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Abbildung 4.19.: Darstellung der Frequenzänderung zweier TiO2-beschichteter Reso-
natoren imMikrowaage- und Leitfähigkeitsmodus in unterschiedli-
chen Gasgemischen gegeneinander.
mung von 2,5 Hz und eine Frequenzverschiebung von 15 Hertz zwischen
0 % und 50 % CO ergibt sich eine Selektivität von etwa 8 %. Zu diesem Er-
gebnis trägt vor allem die vergleichsweise niedrige Resonanzfrequenzver-
schiebung der Resonatoren im Mikrowaagemodus bei. Für diesen Mess-
modus scheinen daher Schichtmaterialien, wie beispielsweise CeO2 inter-
essant, welche eine höhere Nichtstöchiometrie bei gleichen Temperaturen
bzw. Sauerstoffpartialdrücken aufweisen wie TiO2.
4.2.2. CeO2
Als weiteres aussichtsreiches Sensorschichtmaterial wurde CeO2 unter-
sucht. Ebensowie TiO2 gilt diesesMaterial als geeignet für eineNutzung in
resistiven Abgassensoren [136]. Es weist eine hohe thermische und chemi-
sche Stabilität auch bei sehr niedrigen Sauerstoffpartialdrücken auf. Auch
bei Langzeituntersuchungen in Temperaturbereichen bis zu 1100 ◦C tre-
ten keine Alterungserscheinungen auf [137]. Im Vergleich zu TiO2−x zeigt
CeO2−x Änderungen seiner Leitfähigkeit bereits bei höheren Sauerstoff-
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partialdrücken, so dass eine Erweiterung des Messbereiches erreicht wer-
den kann.
Eswurden zwei Resonatoren imMikrowaagemodusmit Sensorschicht-
dicken von 400 nm bzw. 3,5 µm sowie ein Resonator im Leitfähigkeitsmo-
dus mit einer Sensorschichtdicke von 1,5 µm hergestellt. Die Durchmes-
ser der mittels Siebdruck hergestellten und etwa 1,5 µm dicken Elektroden
betrug 5 mm bzw. 8 mm auf Vorder- bzw. Rückseite des Resonators. Die
Untersuchung der Resonatoren erfolgte bei einer Temperatur von 600 ◦C.
In einem Argonträgergas mit einem Gesamtstrom von 20 cm3/min befand
sich ein H2/CO-Gemisch mit einem Anteil am Gesamtgas von 0,25 %. Das
Verhältnis von CO zu H2 wurde dabei variiert (0 %, 12 %, 25 %, 50 %).
Mikrowaagemodus
Abbildung 4.20 (oben) zeigt die Abhängigkeit der temperaturkompen-
sierten Resonanzfrequenz vom CO-Gehalt in verschiedenen CO/H2-
Gemischen im Mikrowaagemodus. Bei der dünneren Sensorschicht mit ei-
ner Dicke von 400 nm ist über den gesamten Sauerstoffpartialdruckbereich
eine Änderung der Resonanzfrequenz um etwa 35 Hz zu beobachten. Ei-
ne Verringerung der Resonanzfrequenz hin zu niedrigen Sauerstoffparti-
aldrücken ist zwar sichtbpar, aber auf Grund der geringen Resonanzfre-
quenzänderung, des Rauschens der Resonanzfrequenz, welches bei dem
verwendeten Resonator bei etwa 8 Hz lag, und der Überlappung der Ver-
läufe für verschiedene CO/H2-Gemische ist eine Trennung verschiedener
Gaskonzentrationen kaum möglich.
Bei einer Erhöhung der Schichtdicke (Abbildung 4.20 unten) auf et-
wa 3,5 µm zeigt sich eine deutliche Erhöhung der Resonanzfrequenzände-
rung. Die um eine Größenordnung dickere Sensorschicht liefert auch ein,
um etwa eine Größenordnung höheres Messsignal. Bei der Sauerstoffparti-
aldruckabhängigkeit der Resonanzfrequenz lassen sich hierbei drei Berei-
che unterscheiden.
Oberhalb von Sauerstoffpartialdrücken von pO2 = 10
−7 bar kommt es
zu einer sprunghaften Veränderung der temperaturkompensierten Reso-
nanzfrequenz um etwa 300 Hz. Bei einer weiteren Verringerung des Sauer-
stoffpartialdrucks bis etwa 10−12 bar verringert sich die Resonanzfrequenz
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Abbildung 4.20.: Temperaturkompensierte Resonanzfrequenz CeO2-beschichteter
Langasitresonatoren im Mikrowaagemodus in Abhängigkeit vom
Sauerstoffpartialdruck in verschiedenen CO/H2-Gasgemischen.
Die Resonatoren unterscheiden sich in der Dicke ihrer Sensorschicht
(oben: 400 nm, unten 3,5 µm).
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weiter und geht in ein Plateau über. Unterhalb von 10−16 bar kommt es zu
einer weiteren Verringerung der Resonanzfrequenz. Einzig bei der Mes-
sung in reinem Wasserstoff ist eine Trennung der drei Bereiche nicht mög-
lich, da hier die temperaturkompensierte Resonanzfrequenz im gesamten
Sauerstoffpartialdruckbereich stetig sinkt.
Da eine messbare Frequenzverschiebung (größer als 2 Hz) auf Grund
einer Stöchiometrieänderung bei einer Temperatur von 600 ◦C erst unter-
halb von Sauerstoffpartialdrücken 10−15 bar zu erwarten ist, soll zu Beginn
nur dieser Sauerstoffpartialdruckbereich betrachtet werden.
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Abbildung 4.21.: Änderung der temperaturkompensierten Resonanzfrequenz bei
Sauerstoffpartialdrücken unterhalb von 10−15 bar im Vergleich zu
der berechneten Resonanzfrequenzverschiebung durch eine reine
Masseänderung infolge der Nichtstöchiometrie von CeO2.
Der Verlauf der temperaturkompensierten Resonanzfrequenz, wel-
che im Vergleich zum Sauerbrey-Verhalten ein invertiertes Vorzeichen
aufweist, deutet auf einen Masseverlust bei niedrigen Sauerstoffpartial-
drücken hin. Ein Vergleich der gemessenen Resonanzfrequenzänderung
mit der erwarteten Änderung der Resonanzfrequenz durch eine reine Stö-
chiometrieänderung ist in Abbildung 4.21 dargestellt. Dazu wurden die
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von Riess et al. [138] bei CeO2 in reduzierenden Atmosphären gemessenen
Nichtstöchiometrien in eine Masseänderung einer 3,5 µm dicken Schicht
umgerechnet und die Änderung der temperaturkompensierten Resonanz-
frequenz mit Hilfe der Sauerbrey-Gleichung (2.16) sowie Gleichung 3.11
bestimmt.
Beide Kurven weisen prinzipiell den gleichen Verlauf auf. Bei den tat-
sächlich gemessenen Werten ist jedoch bereits bei einem Sauerstoffpartial-
druck von 10−20 bar eine Änderung der Resonanzfrequenz zu beobachten,
welche bei den berechneten Werten erst bei einem Sauerstoffpartialdruck
von 10−26 bar zu erwarten wäre. Zwar können schon geringe Dotierungen
mit Fremdatomen zu einer deutlichen Verschiebung der Nichtstöchiome-
trie zu höheren Sauerstoffpartialdrücken führen [34], jedoch kaum in der
gemessenen Stärke.
Daher ist neben einer Masseänderung auch eine Veränderung der vis-
koelastischen Eigenschaften der Schicht wahrscheinlich. Wang et al. konn-
ten zeigen, dass es durch Kristalldefekte beim Ausbau von Sauerstoff aus
der Kristallstruktur von CeO2 bei niedrigen Sauerstoffpartialdrücken zu
einer Verringerung des Elastizitätsmoduls kommt [38].
Eine quantitative Bestimmung der elastischen Eigenschaften der Sen-
sorschichten anhand der Resonanzspektren ist bei den im Rahmen dieser
Arbeit durchgeführten Messungen kaum möglich. Zum einen ändern sich
im Falle einer Nichtstöchiometrie neben den elastischen Größen auch die
Masse bzw. die Schichtdicke, so dass eine Trennung beider Effekte bei den
vergleichsweise geringen Änderungen nur schwer realisierbar ist. Zum
anderen ist durch die starke Dämpfung der Resonanzspektren bei hohen
Temperaturen die Streuung der ermittelten Ersatzschaltbildparameter so
groß, dass sich auf diese Weise kaum verlässliche, quantitative Aussagen
über die Veränderungen der Schichteigenschaften machen lassen.
Um dennoch eine grobe Abschätzung der Vorgänge in der Sensor-
schicht zu ermöglichen, wurde die Schicht wie in Kapitel 2.2.4 bereits be-
schrieben, als einfache Reihenschaltung einer Induktivität LS und eines
Widerstandes RS dargestellt.
Beim Anfitten der Resonanzspektren an das erweiterte Ersatzschalt-
bild wurden die BvD-Parameter für die Elemente R1, L1, C1 sowie C0 und
RB bei hohen Sauerstoffpartialdrücken ermittelt. Für alle anderen Spektren
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wurden diese Werte konstant gehalten und nur noch Änderungen an den
die Sensorschicht darstellenden Parametern LS und RS zugelassen. Die so
ermittelten Ersatzschaltbildparameter wurden über alle Werte eines kon-
stanten Sauerstoffpartialdrucks gemittelt.
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Abbildung 4.22.: Temperaturkompensierte Resonanzfrequenz sowie die Ersatz-
schaltbildelelemte LS und RS als Funktion des Sauerstoffpartial-
drucks eines CeO2-beschichteten Langasitresonators im Mikrowaa-
gemodus.
Abbildung 4.22 zeigt die Änderungen von LS und RS sowie der tem-
peraturkompensierten Resonanzfrequenz fTC als Funktion des Sauerstoff-
partialdrucks. Im Bereich niedriger Sauerstoffpartialdrücke unterhalb von
pO2 = 10
−17 bar sinkt RS analog zur Frequenzverschiebung leicht ab, wäh-
rend LS weitgehend konstant bleibt. Dies deutet auf eine Dominanz der
viskoelastischen Eigenschaften auf die Resonanzfrequenz durch eine zu-
nehmende Defektdichte bei niedrigen Sauerstoffpartialdrücken hin, wel-
che einen vorhandenen Masseeffekt überlagert.
In Abbildung 4.23 ist die mittels des physikalischen Modells (Kapitel
2.2.4) berechnete Änderung der Resonanzfrequenz bei Variation des Scher-
moduls cF der Sensorschicht dargestellt. Für die Sensorschicht wurde eine
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Abbildung 4.23.:Mit Hilfe des physikalischen Modells berechnete Änderung der Re-
sonanzfrequenz eines 5MHz-Langasitresonators mit einer 3,6 µm
dicken Sensorschicht bei Variation des Schermoduls cF der Schicht.
Dicke dF von 3,5 µm und eine Dichte ρF von 7,2 g/cm3 angenommen. Da
für die effektive Viskosität νF bei CeO2 keine Materialdaten verfügbar wa-
ren, wurden hierfür alternativ die Daten von TiO2 ( νF = 0,05 Pa s ) verwen-
det, welches über vergleichbare elastische Eigenschaften verfügt.
Der Schermodul cF von CeO2 beträgt bei Raumtemperatur 86 GPa
[139]. Bei einer Temperatur von 800 ◦C kann es durch Erniedrigung des
Sauerstoffpartialdrucks auf etwa 10−24 bar zu Verringerungen im Elastizi-
tätsmodul um etwa 30 % kommen, was nach Anwendung des physikali-
schen Modells etwa einer Änderung der Resonanzfrequenzänderung von
etwa 10 Hz entspricht. Eine Variation der effektiven Viskosität um eine
Größenordnung nach unten oder oben hat keinen messbaren Einfluss auf
das Resonanzverhalten.
Berücksichtigt man, dass die Rechnungen mit Hilfe des physikalischen
Modells auf Grund der eingeschränkten Verfügbarkeit von Referenzdaten
zu den viskoelastischen Eigenschaften von CeO2 bei hohen Temperatu-
ren mit einer Unsicherheit behaftet sind, erscheinen auch Änderungen der
92
4.2. Untersuchung von Sensorschichten in gemischtenH2/CO-Atmosphären
Resonanzfrequenz im Bereich der gemessenen 30 Hz durch Variation der
elastischen Konstanten möglich. Vermutlich wird die tatsächliche Reso-
nanzfrequenzverschiebung durch die Überlagerung einer Masseänderung
und einer Änderung der elastischen Eigenschaften verursacht.
Während die Frequenzänderungen bei niedrigen Sauerstoffpartial-
drücken (Abbildung 4.20 unten ) in der Verschiebung der Sauerstoffstö-
chiometrie von CeO2−x begründet liegen, ist für die starke, fast sprung-
hafte Änderung der Resonanzfrequenz sowie der beiden Ersatzschalt-
bildparameter LS und RS bei hohen Sauerstoffpartialdrücken ein Phasen-
übergang wahrscheinlich. So zeigt das Phasendiagramm von reduziertem
CeO2−x in der Nähe von x = 0 einen Phasenübergang von α-CeO2−x zu
einer Mischphase aus α-CeO2−x und α￿-CeO2−x [34]. Beide Phasen wei-
sen die gleiche Kristallstruktur auf, besitzen jedoch unterschiedliche Git-
terkonstanten [140], so dass bei einem Auftreten der α￿-CeO2−x-Phase Än-
derungen mechanischen Eigenschaften zu erwarten sind.
Der flache Abfall von RS im Sauerstoffpartialdruckbereich zwischen
10−7 bar und 10−12 bar könnte durch eine sich kontinuierlich veränderte
Zusammensetzung der beiden Phasen verursacht werden, welche im Pha-
sendiagramm von CeO2 von Ricken et al. beobachtet werden konnte [33].
Für eine Dominanz des Einflusses der viskoelastischen Eigenschaf-
ten auf die Resonanzfrequenzänderung spricht neben dem Verlauf der
entsprechenden Ersatzschaltbildparameter auch die Beobachtung, dass
der erste und dritte Oberton teilweise unterschiedliche Vorzeichen in ih-
rer Sauerstoffpartialdruckabhängigkeit aufweisen (siehe Abbildung 4.24),
während bei einer durch Masseänderungen hervorgerufenen Frequenzän-
derung gleiche Vorzeichen zu erwarten sind.
Um eine Erhöhung des reinen Masseeffektes bei CeO2 zu erreichen,
bieten sich mehrere Möglichkeiten an. Zum einen ist die Stärke der Nicht-
stöchiometrie bei gegebenem Sauerstoffpartialdruck stark von der Tempe-
ratur abhängig. Bei 800 ◦C liegt diese bei einem Sauerstoffpartialdruck von
10−20 bar bereits bei x = 0,1 , was einer Frequenzänderung von etwa 800 Hz
allein auf Grund der Masseänderung entsprechen würde. Bei noch höhe-
ren Temperaturen können sogar Nichtstöchiometrien von bis zu x = 0,3
erreicht werden, ohne eine Zerstörung des Materials zu bewirken [141].
Dabei ist jedoch zu beachten, dass sich bei höheren Temperaturen auch die
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Abbildung 4.24.: Änderung der temperaturkompensierten Resonanzfrequenz ∆ fTC
sowie des Grundtons ∆ f1 und des dritten Obertons ∆ f3 eines CeO2-
beschichteten Langasitresonators imMikrowaagemodus als Funkti-
on des Sauerstoffpartialdrucks.
Stabilitätsgrenze von Langasit zu höheren Sauerstoffpartialdrücken ver-
schiebt.
Eine weitere Möglichkeit zur Verstärkung des Masseeffektes besteht in
einer Dotierung des Materials, welche die Defektchemie stark beeinflusst.
So bewirken beispielsweise schon geringe Konzentrationen von Gadoli-
nium eine Verschiebung des Empfindlichkeitsbereichs zu höheren Sauer-
stoffpartialdrücken [34].
Als offene Frage bleibt die Ursache für die Frequenzverschiebung bei
Vorliegen unterschiedlicher H2-CO-Gemische. Es ist bekannt, dass H2 und
CO bei hohen Temperaturen ein unterschiedliches Adsorptionsverhalten
an der Oberfläche von CeO2 aufweisen [142]. Mittels thermogravimetri-
scher Messungen konnten Fierro et al. bis zu Temperaturen von 400 ◦C
eine deutliche Massenzunahme auf Grund eines Einbaus von Wasserstoff
messen, welche jedoch bei höheren Temperaturen von der Massenabnah-
me durch den Ausbau von Sauerstoff überlagert wird [143]. Bei Messun-
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gen bei 600 ◦C unter Verwendung temperatur-programmierter Desorpti-
on (TPD) wurde von Bernal et al. eine Wasserstoffaufnahme von bis zu
36,8 mmol H2 pro mol CeO2 bestimmt [144]. Dies würde bei einer CeO2-
Schichtdicke von 3,5 µm zu einer Erhöhung der temperaturkompensierten
Resonanzfrequenz um etwa 35 Hz führen und könnte einen Teil der tat-
sächlich gemessenen Frequenzänderungen erklären.
Da die gemessenen Resonanzfrequenzänderungen zwischen den ein-
zelnen CO/H2-Gasgemischen jedoch bei über 100 Hz liegen, reicht die
Masseänderung durch eine H2-Adsorption zur Erklärung des Messeffek-
tes nicht aus. Möglich wäre auch hier eine Änderung der elastischen Ei-
genschaften durch den Einbau von H2 in das Kristallgitter. Des Weiteren
weist auch CO ein komplexes und noch nicht vollständig aufgeklärtes Ad-
sorptionsverhalten auf CeO2-Oberflächen auf [145], dessen Einfluss nicht
ausgeschlossen werden kann.
Leitfähigkeitsmodus
Die Änderung der temperaturkompensierten Resonanzfrequenz des Reso-
nators im Leitfähigkeitsmodus ist in Abbildung 4.25 dargestellt. Bereits bei
Sauerstoffpartialdrücken unterhalb von 10−6 bar, und damit bei deutlich
höheren Sauerstoffpartialdrücken als bei TiO2-beschichteten Resonatoren,
zeigt sich eine starke Änderung der Resonanzfrequenz. Neben der Leitfä-
higkeit des Materials ist für dieses Verhalten auch die höhere Dicke der
CeO2-Schichten im Vergleich zu den zuvor untersuchten TiO2 verantwort-
lich.
Im Sauerstoffpartialdruckbereich zwischen 10−12 bar und 10−16 bar
verlaufen die Kurven mit Ausnahme der Messung in Wasserstoff
vergleichsweise flach, um bei Sauerstoffpartialdrücken unterhalb von
10−16 bar wieder zu sinken.
Die gepunktete Linie in Abbildung 4.25 zeigt den mittels des Mo-
dells simulierten Frequenzverlauf. Dazu wurden die gemessenen Leitfä-
higkeiten von CeO2 (Abschnitt 4.1.2) verwendet, um mit Hilfe des in Ab-
schnitt 4.1.3 vorgestellten Widerstandsnetzwerk die Änderung der effek-
tiven Elektrodenfläche in Abhängigkeit des Sauerstoffpartialdrucks zu er-
mitteln. Diese Daten ermöglichen eine Berechnung der Frequenzänderung
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Abbildung 4.25.: Temperaturkompensierte Resonanzfrequenz CeO2-beschichteter
Langasitresonatoren im Leitfähigkeitsmodus in Abhängigkeit vom
Sauerstoffpartialdruck in verschiedenen CO/H2-Gasgemischen.
Die gepunktete Linie zeigt die mit Hilfe des Modells für den
Leitfähigkeitseffekt berechnete Resonanzfrequenzänderung.
anhand des Modells für den Leitfähigkeitsmodus.
Abgesehen von der Messung in Wasserstoff zeigt der simulierte Fre-
quenzverlauf eine gute Übereinstimmung mit den gemessenen Werten.
Erst unterhalb von Sauerstoffpartialdrücken von 10−16 bar weichen die
Kurven voneinander ab. Da sich in diesem Sauerstoffpartialdruckbereich
die effektive Elektrodenfläche schon fast bis zu ihrem Maximum ausge-
dehnt hat, ist eine Flächenänderung als Ursache für die dort beobachte-
te Frequenzänderung unwahrscheinlich. Wie bei den Messungen im Mi-
krowaagemodus scheinen hier die Änderungen der mechanischen Eigen-
schaften der Sensorschicht das Verhalten zu dominieren.
Des Weiteren zeigen die Messungen in den unterschiedlichen Gasge-
mischen einen vom Verlauf zwar ähnlichen, aber deutlich zueinander ver-
schobenen Frequenzverlauf. Die Abstände der einzelnen Kurven entspre-
chen bei CO-Anteilen oberhalb von 12 % in etwa den durch den Anteil des
Mikrowaagemodus zu erwartenden Frequenzänderungen. Die Messung
96
4.2. Untersuchung von Sensorschichten in gemischtenH2/CO-Atmosphären
ohne CO weicht jedoch stark von den anderen Messungen ab, wobei die
Ursachen für dieses Verhalten nicht geklärt werden konnten. Um eine Drift
oder ähnliche zeitliche Effekte auszuschliessen, erfolgten dieMessungen in
der Reihenfolge 12 % CO, 25 % CO, 50 % CO, 0 % CO und einer anschlies-
senden Wiederholung der Messung mit 25 % CO-Anteil. Die Messpunkte
der letztenMessungmit 25 % CO zeigten dabei eine Übereinstimmungmit
der vorrangegangenen Messung mit diesem CO-Anteil.
Sensorarray
Sowohl im Mikrowaage- als auch im Leitfähigkeitsmodus zeigt sich bei
CeO2-beschichteten Resonatoren eine deutliche Abhängigkeit der Re-
sonanzfrequenz vom Sauerstoffpartialdruck und dem eingestellten Mi-
schungsverhältnis zwischen H2 und CO. Verwendet man die Resonatoren
jeweils einzeln, muss der Sauerstoffpartialdruck bekannt sein, um Aussa-
gen über den CO-Anteil im Gas treffen zu können.
Da TiO2-beschichtete Resonatoren im Leitfähigkeitsmodus primär eine
Abhängigkeit des Sensorsignals vom Sauerstoffpartialdruck zeigen, bietet
sich eine simultane Verwendung mit CeO2-beschichteten Resonatoren an.
Trägt man die temperaturkompensierten Resonanzfrequenzen zweier Re-
sonatoren gegeneinander auf, so erhält man eine Darstellung, welche den
Sauerstoffpartialdruck und die Zusammensetzung des Gasgemisches als
Information liefert. Je nach Wahl der Sensorschicht bzw. des Messmodus
lässt sich eine Optimierung des Sensorverhaltens für bestimmte Gaskon-
zentrationen durchführen. In Abbildung 4.26 ist dies am Beispiel eines
TiO2-beschichteten Resonators dargestellt, welcher gemeinsam mit einem
CeO2-beschichteten Resonator imMikrowaagemodus (oben) bzw. im Leit-
fähigkeitsmodus (unten) betrieben wird.
Anhand der Messungen wurde eine Abschätzung der Gassensitivität
des Sensorsystems vorgenommen. Der Abstand der Messpunkte bei ei-
nem Sauerstoffpartialdruck von 10−17 bar beträgt zwischen H2 und einem
Gemisch (50 % CO/50 % H2) etwa 70 Hz. Die Standardabweichung bei
Messungen von Resonanzfrequenzen bei 600 ◦C liegt im Bereich von et-
wa 2,5 Hz, so dass sich für den Sensor eine CO-Sensitivität von 1,8 % er-
gibt. Weitere Verbesserungen hinsichtlich der Sensitivität lassen sich durch
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Verwendung mikrostrukturierter Membranen erwarten, welche im nach-
folgenden Abschnitt diskutiert werden.
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Abbildung 4.26.: Selektive Gasanalyse durch simultane Nutzung eines TiO2-
beschichteten Resonators im Leitfähigkeitsmodus und eines CeO2-
beschichteten Resonators imMikrowaagemodus (oben) bzw. Leitfä-
higkeitsmodus (unten).
99
4. Ergebnisse und Diskussion
4.3. Mikrostrukturierte Sensoren
4.3.1. Charakterisierung von Membranen
Es wurden verschiedene Membranen ausgehend von 250 µm dicken Sub-
straten hergestellt, um deren Eignung in Bezug auf Sensoranwendungen
zu untersuchen. Die fertiggestellten Membranen weisen eine Dicke von
120 µm bis minimal 23 µm auf, was einer Grundfrequenz zwischen 10
und 60 MHz entspricht. Auf einem Substrat mit einem Durchmesser von
10 mm befinden sich hierbei zwei bis drei Einzelmembranen (siehe Abbil-
dung 4.27) mit einem Durchmesser von 3 mm und Elektrodendurchmes-
sern zwischen 1,5 und 2 mm.
Neben planaren wurden auch plan- bzw. bikonvexe Membranen reali-
siert, da sich hierdurch das Energy-Trapping der Resonatoren verbessern
lässt und sich somit höhere Resonatorgüten erreichen lassen. Die Herstel-
lung konvexer Membranen erfordert im Vergleich zu planaren Membra-
nen zusätzliche Prozessschritte. Ein typisches Tiefenprofil einer solchen
gewölbten Membran ist in Abbildung 4.28 dargestellt. Neben einemmehr-
stufigemÄtzverfahren mit anschließender mechanischer Glättung der ent-
standenen Kanten, wie es in diesem Fall verwendet wurde, existieren noch
weitere Konzepte, um solche Strukturen zu realisieren.
Da sich in Langasit mittels Dotierung eine Änderung der Ätzgeschwin-
digkeit erreichen lässt [146], kann über ein gezieltes Dotieren eine unter-
schiedliche Ätztiefe an verschiedenen Stellen des Resonators erreicht wer-
den und so mehrere Ätzschritte gespart werden. Eine weitere Möglich-
keit besteht in der Herstellung konvex geformter Fotolackoberflächen mit-
tels Grautonlithografie [147] oder durch Lösungsmitteldämpfe [101] und
einem anschließenden Trockenätzprozess, welcher die Struktur des Foto-
lacks auf das Substrat überträgt.
Die Membranen konnten bis zu Temperaturen von 900 ◦C zu Scher-
schwingungen angeregt werden, wobei die maximale Temperatur nicht
durch die Resonatoren selbst, sondern durch die Stabiliät der Dünnschicht-
elektroden begrenzt wird. Die Membranen mit einer Grundfrequenz von
60 MHz weisen bei Temperaturen von 900 ◦C einen Q-Faktor von etwa 170
auf [148] (Abbildung 4.29). Die Massensensitivität einer solchen Membran
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5 mm
Abbildung 4.27.:Mittels nasschemischem Ätzen hergestelltes Sensorelement mit
zwei Langasitmembranen. Die elektrische Kontaktierung erfolgt
über robuste Platindrähte, welche eine einfache Handhabung der
dünnen Membranen ermöglichen.
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Abbildung 4.28.: Tiefenprofil einer in mehreren Ätzschritten hergestellte gewölbten
Membran.
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Abbildung 4.29.: Resonanzfrequenz und Q-Faktor einer 23 µm dicken Langasitmem-
bran in Abhängigkeit der Temperatur.
liegt mit etwa 4,27 cm2 Hz/ng um etwa zwei Größenordnungen höher als
bei konventionellen 5 MHz Membranen.
Höhere Q-Faktoren lassen sich mit den konvex geformten Resonato-
ren erreichen, bei denen Q-Faktoren von 1000 bei 600 ◦C bestimmt werden
können (Abbildung 4.30), was in etwa einer Verdopplung im Vergleich zu
planaren Membranen entspricht [149].
Neben einer Verbesserung der Resonatorgüte wird durch die konve-
xe Oberfläche auch die Bildung von Nebenmoden unterdrückt. Abbildung
4.31 zeigt den Betrag der Impedanz einer planen (links) und eines plan-
konvexen (rechts) Membran bei Raumtemperatur im Vergleich. Bei dem
Spektrum der planen Membran sind signifikante Störungen im Verlauf zu
erkennen, welche die Unsicherheit bei der Bestimmung der Resonanzfre-
quenz deutlich erhöhen können.
Ein Vergleich der Q-Faktoren verschiedener Resonatoren mit unter-
schiedlicher Resonanzfrequenz und Oberflächenform ist in Tabelle 4.1 dar-
gestellt.
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Abbildung 4.30.: Resonanzfrequenz und Q-Faktor einer gewölbten Langasitmem-
bran in Abhängigkeit der Temperatur.
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Abbildung 4.31.: Impedanzspektrum einer planaren (link) und einer gewölbten
(rechts) Membran.
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Temperatur Q-Faktor
5 MHz 10 MHz 16.3 MHz 60 MHz Resonanzfrequenz
konvex plan bi-konvex plan Form
100 ◦C 8 500 550 4 700 800
600 ◦C 8 50 450 700 470
800 ◦C 250 180 (Elektroden beschädigt) 200
Tabelle 4.1.: Vergleich der Gütefaktoren von Langasitresonatoren unterschiedlicher
Oberflächenform und Resonanzfrequenz bei hohen Temperature.
4.3.2. Mikrostrukturierte Gassensoren
Für die Untersuchung der Sensoreigenschaften beschichteter Membranen
wurden Sensorelemente mit jeweils zwei Resonatoren auf einem Langa-
sitsubstrat von 10 mm Durchmesser hergestellt und mit unterschiedlichen
Sensorfilmen für den Mikrowaage- und Leitfähigkeitsmodus beschichtet.
Der prinzipielle Aufbau der Resonatoren ist in Abbildung 4.32 dargestellt.
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Abbildung 4.32.: Schematischer Querschnitt der verwendeten Membranen zur Be-
stimmung der Gassensoreigenschaften.
TiO2-beschichtete Membranen
Abbildung 4.33 zeigt die Abhängigkeit der temperaturkompensierten Re-
sonanzfrequenz einer TiO2-beschichteten Membran im Leitfähigkeitsmo-
dus. Im Vergleich zu einem konventionellen Resonator ist neben einer star-
ken Erhöhung des Betrags der Resonanzfrequenzänderung auch ein deut-
104
4.3. Mikrostrukturierte Sensoren
licher Anstieg des Sauerstoffpartialdrucks zu verzeichnen, ab dem die Än-
derung der Resonanzfrequenz eintritt. Die Ursache für die Verschiebung
ist in dem veränderten Verhältnis zwischen Resonatordicke und Schichtdi-
cke zu suchen, so dass die Leitfähigkeit des TiO2 durch die im Vergleich
zu den vorrangegangenen Messungen hohe Schichtdicke (1,5 µm statt
200 nm) und geringere Resonatordicke bereits bei höheren Sauerstoffpar-
tialdrücken über die des Langasit dominiert. Dieser Aspekt wurde bereits
in Abschnitt 4.1.3 diskutiert.
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Abbildung 4.33.: Temperaturkompensierte Resonanzfrequenzänderung einer TiO2
beschichteten Membran im Leitfähigkeitsmodus in Abhängigkeit
des Sauerstoffpartialdrucks.
Für den hohen Betrag der Frequenzänderung um etwa 30 kHz ist neben
der erhöhten Masseempfindlichkeit die relative Änderung der angeregten
Elektrodenfläche verantwortlich. Durch die Durchmesser der kleinen Elek-
trode und der Sensorschicht von 1,5 mm bzw. 2,5 mm ändert sich die effek-
tive Elektrodenfläche beimÜbergang zwischen isolierender und leitfähiger
Elektrodenfläche etwa um den Faktor 2,8 oder bezogen auf den Platinelek-
trodenradius um den Faktor 1,66. Wendet man das Modell für den Leit-
fähigkeitseffekt auf den Resonator an, ergibt sich eine Frequenzänderung
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von 26 kHz. Unter Berücksichtigung der Toleranzen des Elektrodendurch-
messers von etwa 0,1 mm, welche bei der Herstellung der Elektroden auf-
treten können, liefern die berechneten Werte eine gute Übereinstimmung
mit den tatsächlich gemessenen Frequenzänderungen.
CeO2-beschichtete Membranen
Auch eine mit CeO2 beschichtete Membran im Mikrowaagemodus, wel-
che in unterschiedlichen H2-CO-Mischungen untersucht wurde, zeigte ei-
ne deutliche Erhöhung des Messsignals im Vergleich zu konventionellen
Resonatoren. Die Frequenzänderung zwischen einem CO-Anteil von 0 auf
50 % beträgt etwa 600 Hz, während bei nicht mikrostrukturierten Resona-
toren eine Frequenzänderung von nur 100 Hz zu verzeichnen war.
Auffällig ist, dass die Sauerstoffpartialdruckabhängigkeit der Reso-
nanzfrequenz ein anderes Vorzeichen aufweist, als dies bei konventionel-
len Resonatoren mit einer Grundfrequenz von 5 MHz zu beobachten ist.
Im dritten Oberton, welcher in etwa dem Frequenzbereich der Membra-
nen entspricht, zeigten die Resonatoren mit niedriger Grundfrequenz je-
doch das gleiche Vorzeichen wie die Membranen, so dass die Ergebnisse
dennoch konsistent mit den vorrangegangenen Messungen sind. Die Ur-
sache für dieses Verhalten konnte bislang nicht geklärt werden, liegt aber
vermutlich in den elastischen Eigenschaften der Sensorschicht begrün-
det. Wie bereits beschrieben, kann ein signifikanter Einfluss einer Mas-
seänderung durch eine Stöchiometrieänderung in diesem Sauerstoffparti-
aldruckbereich ausgeschlossen werden. Das Vorzeichen der Frequenzver-
schiebung zwischen den einzelnen CO-Konzentrationen ist jedoch unver-
ändert im Vergleich zu den Messungen mit 5-MHz-Resonatoren.
SnO2-beschichtete Membranen
Als weitere Sensorschicht wurde SnO2 untersucht. SnO2 gehört im Bereich
der auf Oberflächenleitfähigkeit basierenden Gassensoren zu denmeistun-
tersuchten Schichtmaterialien [150]. Es weist eine hohe Sensitivität bezüg-
lich zahlreicher brennbarer und reduzierender Gase auf. Mit Hilfe von Do-
tierungen kann eine gewisse Selektivität erreicht werden [151]. Im Bereich
hoher Temperaturen oberhalb von 500 ◦C wird SnO2 vergleichsweise we-
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Abbildung 4.34.: Temperaturkompensierte Resonanzfrequenzänderung einer CeO2-
beschichteten Membran im Mikrowaagemodus in verschiedenen
Gasgemischen.
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Abbildung 4.35.:Widerstand einer SnO2-Sensorschicht auf einem Al2O3-Substrat in
Abhängigkeit des Sauerstoffpartialdruckes.
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Abbildung 4.36.: Temperaturkompensierte Resonanzfrequenzänderung einer SnO2-
beschichteten Membran im Leitfähigkeitsmodus in verschiedenen
Gasgemischen.
nig eingesetzt. Der Grund dafür liegt in der verminderten thermodynami-
schen Stabilität bei niedrigen Sauerstoffpartialdrücken [137]. So zeigen sich
bei Leitfähigkeitsmessungen mit SnO2-Sensorfilmen bei Sauerstoffpartial-
drücken unterhalb von 10−10 bar deutliche Sprünge in der Leitfähigkeit
des Materials (Abbildung 4.35), bei denen sich die Leitfähigkeit innerhalb
weniger Minuten um mehr als eine Größenordnung verändert.
Auf Grund der Reversibilität dieser sprunghaften Veränderung ist eine
Phasenumwandlung, welche ähnlich wie im Fall von CeO2 ab einer be-
stimmten Nichtstöchiometrie eintritt, am wahrscheinlichsten. In der Lite-
ratur finden sich zu diesem Verhalten nur wenige, widersprüchliche Anga-
ben. Neben einer Mischphase aus SnO-SnO2 [152] wird ebenso die Bildung
von Sn2O3 [152, 153] oder Sn2O2 [154] als Ursache für die Veränderungen
genannt.
Oberhalb von 10−10 bar ist SnO2 stabil und kann daher für Messun-
gen bei höheren Sauerstoffpartialdrücken eingesetzt werden, bei denen
beispielsweise TiO2 noch kein Sensorsignal zeigt.
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Die Dicke der Sensorschicht betrug 400 nm bei einem Durchmesser
von 3 mm. Die Elektrodendurchmesser lagen wie bei den Messungen mit
TiO2 und CeO2 bei 3 bzw. 1,5 mm. Abbildung 4.36 zeigt die tempera-
turkompensierte Resonanzfrequenz einer mit SnO2 beschichteten Mem-
bran mit einer Grundfrequenz von 12,2 MHz im Leitfähigkeitsmodus. Es
zeigt sich eine deutliche Unterscheidbarkeit der unterschiedlichen H2-CO-
Gasmischungen.
4.3.3. Bewertung der Verwendung mikrostrukturierter Membranen
als Gassensoren
Die durchgeführten Messungen mit mikrostrukturierten Membranen er-
möglichen bei allen verwendeten Sensorschichten eine signifikante Erhö-
hung des Messsignals um mehr als eine Größenordnung. Dies lässt jedoch
nicht direkt auf eine entsprechende Erhöhung der Sensitivität der Senso-
ren schliessen, da auch das Rauschen ansteigt. Die Ursache dafür ist vor
allem die verringerte Güte der dünnen Resonatoren. Besonders der dritte
Oberton weist im Vergleich zu konventionellen Resonatoren weniger stark
ausgeprägte Resonanzpeaks auf und sorgt somit für eine größere Streuung
der Messwerte.
Neben der Abflachung der Resonanzkurve zeigt sich auch eine deutli-
che Abweichung des Realteiles der Admittanz von einer idealen Lorentz-
funktion, so dass auch die Datenauswertung erschwert wird. Die Frequen-
zen liegen bei Membranen für den dritten Oberton wesentlich höher als
bei konventionellen Resonatoren, so dass die elektrische Kalibrierung des
Systems ungenauer wird. Da der dritte Oberton für die Temperaturkom-
pensation benötigt wird, geht sein Rauschen direkt in das temperaturkom-
pensierte Messsignal ein.
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4.4. Messsystem
Die durchgeführten Messungen wurden mit Hilfe eines kommerziellen
Netzwerkanalysators in einer Laborumgebung durchgeführt. Für eine Un-
tersuchung des Messprinzips sind diese Geräte auf Grund ihrer Genauig-
keit und Flexibilität geeignet. Die Anschaffungskosten und die Größe von
Laborsystemen verhindern aber einen Einsatz in kommerziellen Sensor-
systemen.
Im Rahmen eines öffentlich geförderten Verbundprojektes wurde da-
her ein Funktionsmuster eines integrierten Messsystems auf Basis des vor-
gestellten Sensorprinzips aufgebaut. Ein Überblick über die verwendeten
Systemkomponenten ist in Abbildung 4.37 schematisch dargestellt. Das
System besteht aus mit Sensorschichten und Elektroden beschichteten Re-
sonatoren, einem Aluminiumoxidprobenhalter und einer Messelektronik
zur Messwertaufnahme und Steuerung [80].
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Abbildung 4.37.: Schematischer Überblick über die Komponenten des Sensorsys-
tems.
Die beschichteten Resonatoren werden in einem hochtemperaturstabi-
lem Aluminiumoxidprobenhalter (siehe Abbildung 4.38) eingebettet. Die
Kontaktierung der Resonatoren erfolgt mit dünnen Platinbahnen, welche
mittels Siebdruck auf den Halter aufgebracht werden. Die mit Elektro-
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den und Sensorschichten versehenen Resonatoren werden dabei auf die
noch feuchte Platinpaste gelegt und durch Sintern bei etwa 1200 ◦C fest
mit dem Halter verbunden, so dass eine robuste und leicht handhabba-
re Einheit entsteht. Auf Grund der hohen Sintertemperatur ist ein Einsatz
von mittels Laserablation hergestellten Elektroden nicht möglich, da diese
nur eine eingeschränkte Stabilität aufweisen. Aus diesemGrund erfolgt die
Herstellung der Elektroden mittels Siebdruck. Die Halterelemente wurden
dahingehend gestaltet, dass sich ein kompakter Sensorstack mit mehreren
Resonatoren aufbauen lässt.
Abbildung 4.38.: Hochtemperaturstabile Sensorelemente bestehend aus einem Alu-
miniumoxidhalter mit Heizstruktur sowie dem eingebetteten Reso-
nator.
Da die Sensoren trotz der angewandten Temperaturkompensation ei-
ne relativ konstante Betriebstemperatur von beispielsweise 600 ◦C benö-
tigen, sind auf der Außenseite der Resonatorhalter Platinheizbahnen auf-
gebracht, die eine externe Beheizung des Sensors ermöglichen. Heizt man
den Sensor auf Temperaturen etwas über der Prozesstemperatur, so lassen
sich auch Ablagerungen, beispielsweise von Rußpartikeln, auf der Ober-
fläche minimieren. Als weiterer Vorteil der externen Heizung besteht so
auch die Möglichkeit den Sensor trotz niedriger Umgebungstemperaturen
zu betreiben. Die benötigte Heizleistung, um einen Halter mit zwei Reso-
natoren bei Raumtemperatur auf eine Temperatur von 700 ◦C zu heizen,
beträgt etwa 30 Watt. Temperaturen von bis zu 800 ◦C konnten realisiert
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werden.
Für die Messwertaufnahme wurde an der Universität Magdeburg ein
kompakter Netzwerkanalysator mit vorgeschaltetemMultiplexer zurMes-
sung mehrerer Resonatoren entwickelt [155], welcher im Rahmen dieser
Arbeit auf seine Eignung bezüglich der Vermessung von stark gedämpften
Hochtemperaturresonatoren untersucht wurde. Die Entwicklung des Sys-
tems erfolgte vor allem in Hinblick auf einen einfachen und kostengüns-
tigen Aufbau. Das grundlegende Funktionsprinzip des Netzwerkanalysa-
tors beruht dabei auf der Bestimmung der Phasenverschiebung und des
Amplitudenverhältnisses einer Referenzspannung und derMessspannung
durch den Resonator. Eine detailliertere Beschreibung der Funktionsweise
des kompakten Netzwerkanalysators findet sich in [155–157].
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4.5. Rußsensor
Neben der Hochtemperaturgassensorik exisitiert eine große Anzahl weite-
rer Sensorapplikationen, welche erst durch den Einsatz hochtemperatur-
stabiler Piezoelektrika möglich werden. Exemplarisch soll kurz die Ver-
wendung von Langasitresonatoren als Rußsensor diskutiert werden.
Auf Grund der verschärften Abgasnormen, welche der Rußemission
von Kraftfahrzeugen enge Grenzen vorgeben, erlangen Systeme zur In-
Situ-Messung von nicht flüchtigen Aerosolen zunehmende Bedeutung.
Bisherige Methoden, wie optische Verfahren auf der Basis von Lichtstreu-
ung und Absorption, sind durch ihre Kosten und Größe eher für stationäre
Messsysteme geeignet. Zudem kann die abgelagerte Masse nur indirekt
aus den Messdaten ermittelt werden.
In diesem Fall bietet sich die Verwendung einer resonanten Mikrowaa-
ge an, da mit ihr direkt auf die abgelagerte Masse des Rußes auf der Sen-
soroberfläche geschlossen werden kann [158]. Beim Einsatz einer Quarz-
mikrowaage ergibt sich das Problem einer akkumulativen Messung. Die
Rußschicht wird mit der Zeit immer dicker, so dass eine Messwertaufnah-
me ab einer bestimmten Dicke nicht mehr möglich ist und ein Austausch
des Resonators nötig wird. Langzeitmessungen sind mit solch einem Sys-
tem daher nicht zu realisieren.
Bei einer Verwendung von Langasit als Resonatormaterial ist es mög-
lich den Resonator auf eine Temperatur von 600 ◦C aufzuheizen und die
abgelagerte Rußschicht durch Oxidation zu entfernen. Dieser Reinigungs-
schritt, welcher nur wenige Minuten in Anspruch nimmt, kann automati-
siert in bestimmten Zeitintervallen mit Hilfe der im Abschnitt 4.4 vorge-
stellten Resonatorhalterungen erfolgen.
Die typische Einsatztemperatur von Rußsensoren, welche in den Ab-
gasstrom integriert werden, liegt bei etwa 200-250 ◦C, so dass eine externe
Beheizung des Sensors nur in der Aufwärmphase des Motors notwendig
ist.
Bei Messungen unterhalb von 400 ◦C ist die Dämpfung der Langasitre-
sonatoren noch vergleichsweise klein (siehe auch Abbildung 2.12), so dass
für die Messwertaufnahme nicht auf einen Netzwerkanalysator zurück-
gegriffen werden muss, sondern eine kostengünstige Oszillatorschaltung
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Abbildung 4.39.: Schematischer Aufbau eines auf einer hochtemperaturstabilen Mi-
krowaage basierenden Rußsensors mit Heizelektroden für eine ther-
mische Oxidation des Rußes zur Reinigung des Sensors.
verwendet werden kann. Die Verwendung von Dual-Mode-Oszillatoren
[159] kann dabei auch eine Bestimmung des ersten und dritten Obertons
des Resonators ermöglichen.
Zur Überprüfung des Sensorkonzeptes wurde ein modifizierter Sen-
sorkopf aufgebaut, welcher von der Rückseite eine Beheizung ermöglicht
(Abbildung 4.39). Auf der Vorderseite liegt die Elektrodenfläche zum Teil
frei, so dass sich an dieser Stelle Ruß ablagern kann. Um Effekte durch
Vergrößerung der effektiven Elektrodenfläche auszuschliessen bedeckt die
vordere Platinelektrode bis auf einen Rand von 1 mm die gesamte Resona-
torfläche, während die Elektrode auf der Rückseite nur einen Durchmesser
von 4 mm aufweist.
Abbildung 4.40 zeigt den Verlauf der temperaturkompensierten Reso-
nanzfrequenz bei der zweimaligen Exposition des Sensors für jeweils 10
Sekunden in eine rußende Flamme. Es ist bei beiden Expositionen ein deut-
licher Anstieg der Resonanzfrequenz erkennbar. Da es durch die angewen-
dete Temperaturkompensation zu einem Umkehren des Vorzeichens der
Frequenzänderung kommt, entspricht dies einer Zunahme der Masse auf
dem Resonator.
Für eine angenommene Dichte von Ruß von 1,1 g/cm3 ergibt sich
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Abbildung 4.40.: Änderung der temperaturkompensierten Resonanzfrequenz eines
Langasitresonators bei 250 ◦C bei einer zweimaligen Exposition (je-
weils 10 s) des Sensors in eine rußende Flamme.
für die gemessene Änderung der temperaturkompensierten Resonanzfre-
quenz von 100Hz eine Schichtdicke von etwa 60 nm. Aufgrund der eher lo-
sen Verbindung der Rußpartikel aneinander und an der Resonatoroberflä-
che kann eher von einer größeren Schichtdicke ausgegangen werden. Für
eine detaillierte Bestimmung des Verhaltens von Ruß auf einer resonanten
Mikrowaage sind somit weitere Untersuchungen notwendig, da hier zahl-
reiche Parameter, wie Partikelgröße, Partikelform und Haftung eine Rolle
spielen [160,161].
Das vergleichsweise starke Rauschen der Messdaten liegt in der Tem-
peraturkompensation begründet. Da die Messwertaufnahme mit einem
Netzwerkanalysator erfolgte und dadurch die Aufnahme des ersten und
dritten Obertons sequenziell erfolgte, führten die vergleichsweise großen
Temperaturfluktuationen durch die Flamme zu einem erhöhten Rauschen.
Die Messungen zeigen jedoch das Potenzial eines Langasitresonators zur
Bestimmung von Rußablagerungen.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein neuartiges Sensorkonzeptes zur se-
lektiven Detektion reduzierender Gase im Hochtemperaturbereich unter-
sucht. Um eine imVergleich zu herkömmlichenMetalloxidgassensoren hö-
here Selektivität zu ermöglichen, werden die Vorteile resonanter und resis-
tiver Sensoren kombiniert.
Grundlage der Sensorelemente bildet eine hochtemperaturstabile Mi-
krowaage aus Langasit, welche grundsätzlich bis nahe an den Schmelz-
punkt des Materials von 1470 ◦C betrieben werden kann. Das Sensorkon-
zept ermöglicht die Bestimmung elektrischer und mechanischer Eigen-
schaften von Metalloxidschichten, wie CeO2, TiO2 oder SnO2. Die Nut-
zung unterschiedlicher Elektrodengeometrien für verschiedene Messmodi
ermöglicht hierbei eine Trennung der verschiedenen Schichteigenschaften.
Im Leitfähigkeitsmodus befindet sich die Sensorschicht auf der kleine-
ren Elektrode und überlappt diese. Dies führt bei einer Variation der Sen-
sorschichtleitfähigkeit durch den Einfluss eines Gases zu einer Verände-
rung der effektiven Elektrodenfläche des Resonators, da die Sensorschicht
bei hoher Leitfähigkeit als Elektrode wirkt. Bei einer Vergrößerung der
effektiven Elektrodenfläche kommt es in Folge der inhomogenen Masse-
verteilung und der Veränderung der Masseempfindlichkeitsverteilung auf
dem Resonator zu einer Verringerung der Resonanzfrequenz. Es wurde ein
physikalisches Modell des Messeffektes erstellt, welches eine gute Über-
einstimmung der berechneten mit den tatsächlich gemessenen Resonanz-
frequenzänderungen zeigt.
Anhand dieses Modells sowie eines vereinfachten Ersatzschaltbildes
zur Simulation der Vergrößerung der effektiven Elektrodenfläche kann
der Einfluss verschiedener Designparameter des Resonators auf die Sen-
soreigenschaften untersucht werden. Über das Verhältnis der Flächen zwi-
schen kleiner Elektrode und Sensorschicht sowie der Dicke der Sensor-
schicht kann der Leitfähigkeitsbereich eingestellt werden, in dem eine Re-
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sonanzfrequenzänderung stattfindet. So führt eine Erhöhung der Sensor-
schichtdicke zu einer Verschiebung des Messbereiches hin zu niedrigeren
Leitfähigkeiten, während eine Vergrößerung des Flächenverhältnisses zwi-
schen Sensorschicht und Elektrode zu einer Vergrößerung des Messberei-
ches führt.
Im sogenanntenMikrowaagemodus befindet sich die Sensorschicht auf
der größeren Elektrode und ist auch kleiner als diese. So können sich nur
Änderungen der mechanischen Eigenschaften, wie beispielsweise Masse
oder Steifigkeit der Sensorschicht, auf das Resonanzverhalten auswirken.
Es wurden die Sensoreigenschaften TiO2-, CeO2- und SnO2-
beschichteter Resonatoren bei 600 ◦C in H2/H2O, CO/CO2 sowie
gemischten Atmosphären untersucht. TiO2-beschichtete Resonatoren
im Leitfähigkeitsmodus zeigen vor allem eine Abhängigkeit ihrer
Resonanzfrequenzverschiebung vom Sauerstoffpartialdruck. Im Mikro-
waagemodus zeigen sich zwar auch Unterschiede zwischen verschiedenen
H2/CO-Gemischen. Diese sind jedoch zu gering um eine Trennung der
verschiedenen Gasgemische zu ermöglichen. CeO2-beschichtete Reso-
natoren hingegen zeigen sowohl im Leitfähigkeitsmodus als auch im
Mikrowaagemodus eine deutliche Abhängigkeit der Resonanzfrequenz
vom CO-Gehalt in wasserstoffhaltigen Atmosphären. Durch die simultane
Verwendung verschiedener Sensorschichten, wie CeO2 und TiO2. lässt
sich eine selektive Bestimmung verschiedener H2/CO-Gemische sowie
des Sauerstoffpartialdrucks erreichen. Anhand des Rauschverhaltens der
Resonatoren lässt sich eine Genauigkeit der Sensoren von etwa 1,8 % CO
in H2 erwarten.
Eine Erhöhung der Masseempfindlichkeit von Volumenscherschwin-
gern lässt sich durch eine Verringerung der Resonatordicke erreichen. Es
wurde ein geeigneter Prozess zur nasschemischen Strukturierung von Lan-
gasit mittels Phosphorsäure erarbeitet und mikrostrukturierte Langasit-
membranen mit Grundfrequenzen bis zu 60 MHz hergestellt. Die herge-
stellten Membranen können bis zu Temperaturen von mindestens 900 ◦C
betrieben werden. Konvex geformte Resonatoroberflächen zeigen höhere
Q-Faktoren und weniger Nebenmoden als Resonatoren mit planer Ober-
fläche.
Mit Sensorschichten versehene mikrostrukturierte Langasitmembra-
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nen weisen eine signifikant höhere Resonanzfrequenzänderung auf als
konventionelle Resonatoren unter vergleichbaren Bedingungen. Die Reso-
natoren imMikrowaagemodus zeigen eine Verschiebung der Resonanzfre-
quenz, welche in etwa dem entspricht, was durch die erhöhte Massenemp-
findlichkeit in Folge der Miniaturisierung zu erwarten wäre. Im Leitfähig-
keitsmodus wirken sich zudem noch Veränderungen der Geometrie des
Elektrodenlayouts aus, so dass sich hier Frequenzverschiebungen von bis
zu 30 kHz erreichen lassen. Dies entspricht einer Erhöhung der Resonanz-
frequenzänderung im Vergleich zu konventionellen, nicht mikrostruktu-
rierten Langasitresonatoren um mehr als eine Größenordnung.
Um weitere Einsatzmöglichkeiten hochtemperaturstabiler Resonato-
ren aufzuzeigen, wurde die prinzipielle Eignung von Langasitresonatoren
zur Rußdetektion gezeigt. Der aufgebaute Sensor zeigt hierbei eine deut-
liche Änderung der Resonanzfrequenz bei Ablagerung einer Rußschicht
auf dem Resonator. Auf Grund der Hochtemperaturstabilität von Langasit
lässt sich eine Reinigung der Sensoroberfläche durch Ausheizen des Sen-
sorkopfes erreichen, wasmit herkömmlichenMaterialien für resonanteMi-
krowaagen, wie beispielsweise Quarz, nicht möglich ist.
Für die Zukunft sind noch weitere Einsatzbereiche denkbar, wie bei-
spielsweise als Temperatursensor oder als Schichtdickenmesser in Be-
schichtungsanlagen, bei denen auf Grund hoher Prozesstemperaturen her-
kömmliche Quarzresonatoren nicht mehr eingesetzt werden können.
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5. Zusammenfassung und Ausblick
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A. Kröger-Vink-Notation
Die Kröger-Vink-Notation ist eine weit verbreitete Möglichkeit zur Be-
schreibung von Kristalldefekten und ermöglicht eine übersichtliche Dar-
stellung von Defektmechanismen. Der Typ der Fehlordnung wird durch
einen Großbuchstaben klassifiziert, welcher mittels zwei Indizes näher be-
stimmt wird. Möglich sind hierbei:
• V - Leerstelle (vacancy)
• Symbol des jeweiligen Ions (z. B. Ti, Ca, Sn usw.)
Der obere Index gibt die Ladung der jeweiligen Fehlstelle gegenüber
dem Gitter an:
• x - neutral gegenüber Gitter
• ￿ - negativ gegenüber Gitter
• • - positiv gegenüber Gitter
Der untere Index beschreibt die Lokalisation im Gitter, wobei das Sym-
bol des Atoms angegeben wird, an dessen Gitterplatz sich der Defekt be-
findet. Sitzt der Defekt auf einem Zwischengitterplatz, so schreibt man
stattdessen ein kleines i (interstitial). Defektelektronen kennzeichnet man
mit h• und Überschußelektronen mit e￿. Die Beschreibung der Defekte ge-
schieht immer relativ zum Kristall. Für eine zweifach negativ geladene
Sauerstoffleerstelle schreibt man somit V ￿￿O.
Defektkonzentrationen werden mit Hilfe einer eckigen Klammer ge-
kennzeichnet, wobei für die Konzentration der Defekt- bzw. Überschuss-
elektronen vereinfacht p bzw. n verwendet wird.
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B. Schichtherstellung mittels Siebdruck
Während sich für die grundlegenden Laboruntersuchungen auf Grund
der vergleichsweise einfachen Abscheidungsparameter eine Schichther-
stellung mittels Laserablation anbietet, ist dieses Verfahren für eine indus-
trielle Herstellung kaum geeignet. Es können jeweils nur kleine Schichtflä-
chen abgeschieden werden und die Beschichtungsdauer ist mit etwa einer
Stunde pro Resonator (mit Elektroden und Sensorschichten) sehr lang. Da-
her bietet sich für eine kommerzielle Nutzung der Sensoren eine Schicht-
herstellung mittels Siebdruck an. Hier können große Stückzahlen an Reso-
natoren gleichzeitig hergestellt werden.
Des Weiteren weisen Siebdruckschichten eine poröse, offene Oberflä-
chenstruktur auf, was eine hohe aktive Oberfläche und kurze Diffusions-
wege auch bei dicken Schichten bewirkt und somit das Ansprechverhalten
der Resonatoren positiv beeinflusst.
Mahlen des Pulvers
Mischung des Binders
Mischung der Paste
Siebdruck
Sinterprozess
Abbildung B.1.: Schematischer Ablauf des Siebdruckprozesses.
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B. Schichtherstellung mittels Siebdruck
Der prinzipielle Ablauf des Siebdruckprozesses ist in Abbildung B.1
dargestellt. Im ersten Schritt wird dabei das Ausgangsmaterial auf eine ge-
eignete Korngröße gemahlen. Diese bestimmt das spätere Sinterverhalten
und die Porösität der gesinterten Sensorschicht. Generell sind kleinere Kör-
ner zu bevorzugen, da sich durch den verbesserten Kontakt der einzelnen
Körner mit ihren Nachbarn eine bessere Haftung und niedrigere Sinter-
temperaturen erzielen lassen.
Die Mischung der Siebdruckpaste erfolgt aus dem gemahlenen Kera-
mikpulver sowie einem Binder aus einem Lösungmittel, meist Terpineol,
und Ethylzellulose zur Einstellung der Pastenviskosität. Die Viskosität hat
dabei entscheidenden Einfluss auf die Druckqualität, während über das
Verhältnis aus Binder und Pulver die Schichtdicke des Materials in gewis-
sen Grenzen eingestellt werden kann (Abbildung B.2).
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Abbildung B.2.: Abhängigkeit der Schichtdicke von der Zusammensetzung des Bin-
ders bei CeO2-Dickschichten.
Für den Druck wurden Edelstahlsiebe (365 Maschen/Zoll, 25 µm
Drahtdicke, 15 µm Filmdicke) der Firma Koenen verwendet. Die gedruck-
ten Schichten werden anschließend bei einer Temperatur von etwa 300 ◦C
getempert, um die organischen Bestandteile aus dem Material zu ver-
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dampfen. Danach erfolgt das eigentliche Ausbacken der Schicht, in dem
die einzelnen Körner aneinander sintern und sich mit dem Langasitsub-
strat verbinden. Die erforderliche Temperatur ist dabei abhängig von der
Korngröße und vom verwendeten Material. Für CeO2 sind Temperaturen
von mindestens 1350 ◦C notwendig.
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Abbildung B.3.: Vergleich der Änderung der Resonanzfrequenz CeO2-beschichteter
Resonators im Mikrowaagemodus mit PLD- und Siebdrucksensor-
schichten.
Messungen mit CeO2-Resonatoren (Abbildung B.3) im Mikrowaage-
modus zeigten ein Verhalten, welches prinzipiell dem von PLD-Schichten
entspricht, jedoch entsprechend der höheren Dicke eine wesentlich höhe-
re Frequenzänderung ermöglichen. Nähere Untersuchungen bezüglich des
Ansprechverhaltens und der Langzeitstabilität sind notwendig.
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